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Sommaire
Cette thèse présente les résultats de l’étude des propriétés électroniques de
diverses nanostructures semi-conductrices. Le but principal est de déterminer l’in-
fluence du dopage, du désordre et des dimensions des nanostructures sur le trans-
port des charges électroniques en utilisant des techniques de spectroscopie térahertz.
Trois types de nanostructures sont étudiés dans cette thèse, notamment, des na-
nocomposites de silicium mésoporeux graphénisés, des nanofils de silicium ayant
différents niveaux de dopage, et enfin des couches polycristallines d’InGaAs.
L’étude des propriétés structurelles, optiques et diélectriques dans le domaine
du térahertz des nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés est pionnière.
Elle met en relief la stabilité de la morphologie et le caractère diélectrique des nano-
composites. La température du dépôt de la couche graphénisée est un paramètre
important. La spectroscopie térahertz révèle que l’augmentation de la température
de dépôt augmente l’indice de réfraction, diminue la porosité et induit la formation
des états de surface aux interfaces Si/graphène. Par ailleurs, des mesures de photo-
luminescence indiquent que ces états de surface sont en partie responsables de la
recombinaison non-radiative des photoporteurs.
L’étude de la dynamique des photoporteurs par la spectroscopie pompe-optique
sonde-térahertz montre que les états de surface aux interfaces Si/graphène se com-
portent comme des pièges de photoporteurs. La capture des photoporteurs s’effectue
de 2 à 4 ps après l’excitation des nanocomposites graphénisés et est suivie de la
recombinaison des photoporteurs dans les états des pièges pendant typiquement
25 ps. Les temps de capture et de recombinaison observés pour les nanocompo-
sites sont considérablement plus petits que les temps de 74 ps et 730 ps dans la
membrane libre de silicium mésoporeux en raison de la forte densité des pièges.
Le transport de charges est affecté par une barrière de potentiel qui tend à confiner
les photoporteurs dans le volume des nanocristallites de silicium. Cette barrière de
potentiel est corrélée à la densité de pièges chargés. La mobilité effective dans les
nanocomposites est la même que celle de la membrane libre de siliciummésoporeux
malgré l’augmentation de la localisation des porteurs avec la température.
iii
iv
Les travaux portant sur les nanofils de silicium crûs sur substrat de silicium
révèlent une contribution très importante des porteurs crées dans le substrat à
la dynamique générale ayant des temps vie de quelques nanosecondes pour des
excitations à 400 nm et d’une dizaine de nanosecondes pour des excitations à 800
nm. Le transfert des nanofils sur une membrane d’acétate permet d’observer la
dynamique des charges propres aux nanofils. Nos résultats démontrent que pour
ces derniers échantillons, le temps de vie des photoporteurs diminue avec le dopage,
typiquement de 100 ps dans des nanofils non-dopés, à typiquement 25 ps dans
les échantillons dopés à 5 × 1019 cm−3. L’étude de l’influence de la fluence laser
sur le temps de vie révèle que la chute du temps de vie avec le niveau de dopage
résulte principalement d’une augmentation de la densité de pièges de surface avec
le niveau du dopage. Toutefois, ces temps de vie relativement grands montrent une
amélioration dans la passivation de surface des nanofils de silicium par rapport à
ceux étudiés lors de travaux antérieurs.
Des études précédentes montrent que l’implantation en ions Fe à hautes éner-
gies d’une couche d’InGaAs cristalline amorphise la couche et augmente considé-
rablement sa résistivité au-delà de 1000 Ω.cm. Dans cette thèse, la dynamique des
photoporteurs est décrite selon un modèle physique de capture de photoélectrons
par des pièges profonds créés durant l’implantation, suivie de leur recombinaison
avec des trous en excès dans ces pièges chargés. Le temps de vie des photoporteurs
augmente de 0,7 ps à 7 ps tandis que la densité de pièges diminue pour des tempé-
ratures de recuit dans l’intervalle de température allant de 300∘C à 700∘C. L’étude
de la photoconductivité révèle l’impact de la localisation des charges par les défauts
aux interfaces des grains et aussi par la taille de ces derniers. La mobilité effective
déduite de l’analyse des courbes de photoconductivité est d’environ 2750 cm2/(V.s).
D’un point de vue global, les résultats de la présente étude montrent que l’ingé-
nierie des défauts d’interface dans les nanostructures semi-conductrices est d’intérêt
tant pour la fabrication de matériaux photoconducteurs ultra-rapides que pour le
développement de matériaux optoélectroniques.
Remerciements
Cette thèse est le fruit de plusieurs années de travail personnel et de la parti-
cipation de plusieurs personnes. Sans exclure ceux dont les noms ne figurent pas
dans les lignes qui suivent, je voudrais exprimer ma sincère gratitude à tous ceux
qui d’une manière ou d’une autre ont contribué à ce travail de thèse.
Je voudrais remercier particulièrement le Pr Denis Morris, pour m’avoir offert
l’opportunité d’effectuer mon doctorat au sein de son équipe de recherche. C’est
une grâce du SEIGNEUR JÉSUS d’avoir travaillé à ses côtés. Merci pour sa patience,
sa rigueur, ses conseils et son soutien. Son côté humain est une source d’admiration
et sa rigueur scientifique un exemple à suivre de tous les étudiants.
Je voudrais également remercier les membres de mon comité de thèse, le Pr Jef-
frey Quilliam, et le Pr David Sénéchal pour leurs nombreuses questions, remarques
et suggestions pertinentes. Je profite aussi de l’occasion pour remercier le Pr David
Cooke pour avoir accepté d’être l’examinateur externe de ma thèse.
Je voudrais remercier particulièrement tous les autres membres du laboratoire
femtoseconde. Tout d’abord, je voudrais remercier Bouraoui Ilahi. Ton arrivée au
sein du labo a été d’un grand bénéfice pour ma productivité. Merci encore pour
ces nombreuses heures passées à éditer les différentes versions des articles que je
t’envoyais. Merci aussi Bouraoui, pour ton soutien moral et tes nombreux conseils.
Un grandmerci à Azin Aghdaei, pour les conversations scientifiques que nous avons
pu avoir durant ces années de thèse. Ton sens des responsabilités et ta rigueur m’ont
fortement motivé. Un merci particulier à Gabriel Laliberté et à Paul-Ludovic Karseni
pour votre disponibilité à me dépanner en cas de soucis techniques au laboratoire.
Vous avez grandement contribué aux résultats de cette thèse. J’en profite aussi pour
remercier les différents étudiants et stagiaires du laboratoire en particulier, Vincent
Quenneville-Guay, Olivier Trépanier, Clara Savi et Louis Beaudoin pour leur aide à
divers niveaux.
Je tiens aussi à remercier nos collaborateurs du Département de physique, de
l’institut quantique et du 3IT, et particulièrement au Pr Abderraouf Boucherif, au
v
vi
Pr Richard Arès et au Pr Denis Machon pour leur soutien et leurs remarques qui
m’ont été fort utiles. Je voudrais aussi remercier le Dr Bassem Salem du laboratoire
de technologies de la microélectronique (LTM) à Grenoble pour nous avoir fourni
les échantillons de nanofils étudiés dans cette thèse. Je voudrais remercier parti-
culièrement Stéphanie Sauze pour sa disponibilité, ses remarques scientifiques et
son implication dans les projets de recherches communs. Je remercie également le
groupe graphène du 3IT, et en particulier Alex Poungoué, Thierno Mamoudou, Ar-
thur Dupuy, Roxanna Arvinte et Reza Aziziyan pour leurs conseils et les discussions
de groupe très intéressantes. Un grand merci à Moctar Mbodji pour m’avoir aidé
dans la conception de certains programmes numériques utilisés dans cette thèse.
Je suis aussi très reconnaissant à Maxime Dion et à Hubert Pelletier pour m’avoir
initié aux mesures de diffraction des rayons et à l’analyse de ces résultats.
Je tiens à remercier tous mes mentors du Département de physique de l’Uni-
versité de Buea, au Cameroun. Je voudrais remercier particulièrement le Pr Alain
Moïse Dikandé, mon directeur de Master, pour m’avoir initié à la recherche et pour
l’esprit d’excellence qu’il represente pour moi.
Du coté personnel, je voudrais tout d’abord remercier Anca et Mihai Nedelscu
pour leur accueil à Sherbrooke, leurs conseils et pour les soupers que nous avons
pris ensemble. Ma gratitude à l’église Source d’Eau Vive de Sherbrooke pour la dé-
monstration d’amour et de soutien multiforme démontré à mon endroit. Je remercie
particulièrement le pasteur Félix Twagirayezu pour son soutien et ses conseils. Je
suis aussi très reconnaissant au pasteur Benjamin Mua à Ottawa pour son suivi et
pour le bel exemple d’intégrité et de discipline qu’il représente pour moi. Un merci
particulier à Éric et Aldrine Ngagoué pour leur attention particulière.
Un merci particulier à tous mes amis, et en particulier à Michel Kayombo, Fran-
çois Aubé et Thierry Nkamicaniye pour les beaux moments partagés ensemble. Un
grand merci à Léonnel Nana, mon ami de longue date avec qui je ne compte plus
les moments agréables et les épreuves partagés.
Je voudrais dire un merci particulier à mes parents, Pierre Fandio et Martine
Ndawouo. Merci de m’avoir très tôt inculqué le sens de la patience et de la persévé-
rance et de m’avoir donné le meilleur de vous-même. Je vous suis très reconnaissant.
Je remercie aussi ma sœur et mes frères, Sandra, Lorige et Ordy pour leurs prières
et pour leurs soutiens. Je profite aussi pour dire un grand merci à toute ma famille
étendue pour leurs conseils, prières et soutiens diversifiés.
Je voudrais témoigner ma gratitude à mon épouse Christelle. Merci chérie pour
ton soutien et pour ta grande patience à supporter la distance, et d’être là pour
dessiner un sourire sur mon visage. Tu es pour beaucoup dans l’achèvement de ce
travail.
vii
Enfin et plus important, je voudrais exprimer toute ma gratitude au SEIGNEUR
JÉSUS-CHRIST sans qui je ne pouvais certainement pas avoir accompli tout ce travail.





1.1 Introduction à la radiation THz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.2 Génération et détection d’impulsions THz . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.1 Émetteurs THz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.2 Détecteurs THz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.3 Interaction des impulsions THz avec la matière . . . . . . . . . . . . . 16
1.3.1 Propagation électromagnétique dans un semi-conducteur . . 16
1.3.2 Modèles de transport de charges dans les semi-conducteurs . 19
1.4 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
2 Méthodes expérimentales 30
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.2 Spectroscopie THz dans le domaine temporel . . . . . . . . . . . . . . 31
2.2.1 Principe de spectroscopie d’absorption THz dans le domaine
temporel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.2.2 Montage expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.3 Spectroscopie pompe-optique sonde-THz (POST) résolue dans le temps 36
2.3.1 Principe de la spectroscopie POST . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.3.2 Extraction de la photoconductivité . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.3.3 Montage expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.4 Validation des différents modèles utilisés . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.4.1 Validation desmodèles d’extraction pour l’indice de réfraction
complexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.4.2 Validation du modèle d’extraction de la conductivité . . . . . 44
2.4.3 Validation du modèle de photoconductivité . . . . . . . . . . . 45
2.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3 Propriétés structurelles, optiques et térahertz des nanocomposites de sili-
viii
ix
cium mésoporeux graphénisés 48
3.1 Avant-propos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.2 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.3 Samples preparation and characterization . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.4 Results and discussions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.4.1 Structural characterization . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.4.2 THz dielectric properties . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.4.3 Photoluminescence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.6 Conflicts of interest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.7 Acknowledgements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.8 Supporting Information . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
4 Photoconductivité et dynamique des photoporteurs dans les nanocompo-
sites de silicium mésoporeux graphénisés 71
4.1 Avant-propos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
4.2 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
4.3 Experiments . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.4 Results and discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.4.1 Sample morphology . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.4.2 Time-resolved photoconductivity . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.4.3 Modeling the capture/recombination dynamics in GPSi-nCs . 86
4.4.4 Frequency-dependent photoconductivity . . . . . . . . . . . . 88
4.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.6 Acknowledgements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
5 Influenceduniveaudedopage sur les propriétés de transport électroniques
des nanofils de silicium 94
5.1 Synthèse des échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
5.2 Spectroscopie THz résolue dans le temps . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5.2.1 Effet du substrat sur la dynamique des photoporteurs . . . . 97
5.2.2 Effets du dopage sur la dynamique des photoporteurs . . . . 100
5.2.3 Effet de la fluence laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
5.3 Photoconductivité résolue en fréquence . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
5.4 Résumé du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
6 Dynamique de ultra-rapide des photoporteurs dans des couches polycris-
tallines d’InGaAs photoconductrices 107
6.1 Avant-propos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
6.2 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
6.3 Experiments . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
6.4 Results and discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
6.4.1 X-ray diffraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
x
6.4.2 Photocarrier capture/recombination dynamics . . . . . . . . . 118
6.4.3 Photocarriers transport dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . 123
6.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
6.6 Acknowledgements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
6.7 Supporting Information . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
6.8 Evaluation of injected photocarrier and trap densities . . . . . . . . . 132
6.8.1 Injected photocarrier density . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
6.8.2 Spatial defects distribution and traps’ density estimation . . . 132
6.9 Optical transmission measurements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
Conclusion 135
A Matériel supplémentaire 138
A.1 Procédure de détermination de l’indice de réfraction complexe et de
la photoconductivité résolue en fréquence . . . . . . . . . . . . . . . . 138
A.1.1 Détermination de l’indice de réfraction complexe . . . . . . . 138
A.1.2 Détermination de la photoconductivité complexe . . . . . . . 140
A.2 Algorithme d’annulation des franges d’interférences Fabry-Pérot . . 141
B Fonction de réponse du montage experimental 144
C Contribution à l’étude de transitions de phase dans une couche mésopo-
reuse de TiO2 anatase 147
C.1 Mise en contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
C.2 Détermination de la porosité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
Bibliographie 150
Liste des figures
1 Images THz pour trois zones de brûlure sur des échantillons de fibre
de verre : (a) 440∘C pendant 4 minutes, (b) 430∘C pendant 6 minutes,
et (c) 425∘C pendant 20 minutes. Figure tirée de [1]. . . . . . . . . . . 2
1.1 Spectre électromagnétique. La gamme des fréquences THz se trouve
entre les fréquences micro-ondes et les fréquences optiques. Figure
tirée de [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Schéma d’une antenne photoconductrice emittant des impulsions THz. 9
1.3 Génération d’une impulsion THz par redressement optique dans un
cristal électro-optique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.4 Principe de détection d’impulsion THz par un matériau photocon-
ducteur ultra-rapide. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.5 Principe pour l’échantillonnage pour la détection d’une impulsion
THz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.6 Détection d’impulsions THz par échantillonage électro-optique. . . . 15
1.7 Modèle de conductivité Drude-Lorentz dans un milieu homogène
non-polarisé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.8 ConductivitéDrude-Plasmondans unmilieu homogène. La fréquence
plasma est fixée à ω0/2π= 4 THz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
1.9 Conductivité Drude-Smith dans un milieu avec désordre pour des
valeurs de c = −0,3, −0,7 et −0,9. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.10 Gradient de densité induit par un champ électrique E⃗ dans une nano-
structure faiblement confinée. N est la densité des porteurs, N0 est
la valeur moyenne de la densité, y la distance dans la direction du
champ E⃗ et L la taille caractéristique de la nanostructure. . . . . . . . 26
1.11 Transport de Drude-Smith prenant en compte le courant rétrodiffusif.
Les courbes de conductivité sont tracées pour différentes dimensions
des domaines L = vthτ, L = 2vthτ et L = 5vthτ. La vitesse thermique
est fixée à vth = 2 × 105 m/s et le temps de relaxation τ =30 fs et
c =-0,9. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
xi
xii
2.1 Principe de spectroscopie d’absorption THz dans le domaine tem-
porel. La détection des impulsions THz Eref(t) et de Es(t) permet
d’obtenir la fonction de transfert T(ω) qui dépend de l’indice de
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Introduction
La radiation térahertz (THz) correspond aux ondes électromagnétiques oscil-
lants aux fréquences allant de 0,1 × 1012 à 30 × 1012Hz. Ce régime se situe entre
les fréquences des micro-ondes et les fréquences optiques et les énergies correspon-
dantes des photons dans cette gamme vont de 0,4 à 124 meV. Les rayons THz sont
très utiles dans divers secteurs, notamment dans l’industrie pharmaceutique, dans
l’imagerie biomédicale, dans la sécurité ou encore dans le secteur de l’aérospatial
[9, 10]. Pour l’imagerie biomédicale, la radiation THz offre l’avantage d’être non-
ionisante. La faible énergie des photons THz est bien moins dangereuse pour les
tissus humains que les hautes énergies des rayons X. La plupart des plastiques et des
céramiques sont transparents à la radiation THz, contrairement aux métaux et aux
molécules polaires comme l’eau. Par ailleurs, certaines molécules biologiques et chi-
miques possèdent des signatures spectrales (modes de vibration et de rotation des
molécules) uniques dans la gamme du THz. Ces propriétés sont utilisées judicieuse-
ment dans le domaine de la sécurité avec la détection d’armes et de stupéfiants ainsi
que dans le contrôle de qualité de divers matériaux composites. La figure 1 présente
des images THz des zones de brûlure sur des échantillons de fibre de verre. Le
coefficient d’absorption augmente dans les zones brûlées et induit l’atténuation des
impulsions THz transmises. L’imagerie THz permet ainsi le contrôle de qualité de la
surface de la fibre de verre. Les rayons THz peuvent aussi être utilisés en métrologie
dans la mesure de l’humidité dans l’atmosphère et dans des tissus organiques. Bien
que sa propagation soit limitée dans l’atmosphère, la radiation THz s’avère aussi
très utile dans la télécommunication à courte distance [9].
Jusqu’aux années 1990, l’utilisation des rayons THz était limitée à quelques sources
de radiation THz incohérentes notamment, le rayonnement du corps noir, aux oscilla-
teurs à ondes inversées ou aux photo-mixeurs. Ces radiations sont dites incohérentes
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Figure 1 – Images THz pour trois zones de brûlure sur des échantillons de fibre de
verre : (a) 440∘C pendant 4 minutes, (b) 430∘C pendant 6 minutes, et (c) 425∘C
pendant 20 minutes. Figure tirée de [1].
car elles ne conservent aucune information sur la phase de l’onde durant sa propa-
gation. Le développement des premières sources et détecteurs d’impulsions THz
cohérentes dans les années 1990 a ouvert la voie à l’émergence des méthodes expéri-
mentales de spectroscopie THz [11]. Dès lors, les travaux menés dans ce sens ont
donné lieu à la fabrication de sources d’impulsions THz large bande couvrant toute
la gamme du THz.
Les techniques de spectroscopie THz dont les plus populaires sont la spectroscopie
THz dans le domaine temporel et la spectroscopie pompe-optique sonde-THz re-
posent sur le caractère cohérent des impulsions THz pour l’étude des propriétés
diélectriques et de conduction de divers semi-conducteurs. Ces techniques ont l’avan-
tage d’être sans contact et non-invasives, ce qui permet de conserver les échantillons
étudiés après les mesures. Ces avantages s’avèrent très utiles dans le développe-
ment de nouveaux matériaux semi-conducteurs qui sont au centre des secteurs de
l’électronique, de l’optoélectronique et de la photonique. L’exigence de fabriquer des
dispositifs de plus en plus performants et la loi de Moore conduisent les chercheurs
à réduire les dimensions des matériaux semi-conducteurs à l’échelle nanométrique
dans pour bénéficier des avantages qu’offrent ces nanostructures sur le contrôle de
l’énergie électrique.
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La littérature fait état de plusieurs études par spectroscopie THz de nanostruc-
tures semi-conductrices ou de matériaux composites à base de semi-conducteurs.
Notons par exemple, l’étude du transport et de la dynamique des photoporteurs
dans des nanofils (Si, Ge, InP, GaN, etc.) [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20], dans
des boîtes quantiques (InAs/GaAs, PbSe, etc.) couplées [21, 22, 23, 24], dans des
structures comportant des inclusions semiconductrices dans une matrice isolante
[20, 25, 26, 27], dans des matériaux poreux [28, 29], etc. De ces études, plusieurs
modèles de transport électronique ont été développés pour décrire la physique
observée dans ces nanostructures. Ces modèles considèrent le transport de charge
classique [30], avec désordre [31, 32], purement quantique [20, 30] ou un mélange
de plusieurs types [4, 20, 33, 34]. Par ailleurs, la spectroscopie pompe-optique sonde-
THz permet aussi d’étudier les mécanismes de capture et de recombinaison dans
ces nanostructures, en particulier les mécanismes de recombinaison non-radiatifs
(capture par des pièges, recombinaison Auger) et des mécanismes de recombinaison
bande-à-bande radiatifs [12, 16, 18, 21, 24, 28, 35].
Cette thèse vise à mieux comprendre la dynamique de capture et de recombinaison
des photoporteurs et le transport de charges dans diverses nanostructures semi-
conductrices et à établir une meilleure correspondance entre des propriétés telles
que la mobilité et le temps de vie des photoporteurs et les propriétés structurelles
de ces matériaux. L’atteinte de cet objectif pourra d’une part guider le choix des
modèles à utiliser en fonction du type de structures étudiées, et d’autre part orienter
les stratégies d’ingénierie des matériaux visant la conception de dispositifs optoélec-
troniques novateurs. Les techniques de spectroscopie THz constituent la méthode
principale d’investigation de ces mécanismes et propriétés. Trois grandes familles
de nanostructures sont étudiées, notamment des nanocomposites de silicium méso-
poreux graphénisés, des nanofils de silicium et des couche d’InGaAs implantées en
ions Fe et recuites.
Le chapitre 1 de cette thèse rappelle les concepts théoriques importants liés aux
méthodes de génération, de détection et de propagation de radiations THz. Les dif-
férents modèles de transport de charges dans les nanostructures semi-conductrices
complexes sont également présentées.
Le chapitre 2 présente les techniques expérimentales de spectroscopie THz dans
le domaine temporel et de spectroscopie pompe-optique sonde-THz utilisées dans
cette thèse. Les modèles d’extraction des paramètres physiques (indice de réfraction,
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coefficient d’absorption, densité de porteurs, mobilité, etc.) sont validés grâce à
l’analyse de systèmes simples et connues. La validation de ces modèles d’extraction
facilitera l’étude de nanostructures beaucoup plus complexes.
Les résultats principaux de cette thèse sont présentés aux chapitres 3 à 6. Les cha-
pitres 3 et 4 couvrent les résultats publiés de nos études sur les propriétés structu-
relles et diélectriques ainsi que sur la dynamique des photoporteurs et le transport
dans les nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés. Le chapitre 5 pré-
sente les résultats de notre investigation sur l’influence des conditions de croissance
(dopage et substrat) sur la dynamique et le transport des photoporteurs dans les
nanofils de silicium. Le chapitre 6 illustre les résultats publiés de l’étude de la dyna-
mique ultra-rapide des photoporteurs dans des couches d’InGaAs polycristallines
et photoconductrices.
En annexe, la procédure de détermination de l’indice de réfraction et de la photo-
conductivité est présentée en considérant les différents cas abordés dans cette thèse.
La fonction de réponse du montage expérimental et son influence sur les impulsions
THz détectées sont présentés et discutés. Une description de notre contribution à
une étude publiée portant sur les transitions de phase dans une couchemésoporeuse
de TiO2 anatase est également faite.
En général, les résultats de notre étude des différentes nanostructures citées plus
hauts sont intéressants tant pour le développement de matériaux photoconducteurs
ultra-rapides que pour la fabrication de dispositifs à grande mobilité électronique.
Chapitre 1
Théorie
Ce chapitre illustre les concepts physiques liés à l’émission, à la détection et à la
propagation de la radiation THz pulsée dans un milieu. Après une introduction aux
caractéristiques uniques du rayonnement THz, les différents dispositifs émetteurs
et détecteurs d’impulsions seront présentés. Par la suite, la théorie de la propaga-
tion électromagnétique dans la matière sera développée avec une emphase sur les
différents modèles de transport de charges induites en mouvement par un champ
THz dans les structures avec désordre.
1.1 Introduction à la radiation THz
Les ondes électromagnétiques sont un outil de choix pour étudier la nature.
Elles permettent de sonder les propriétés de la matière de l’infiniment petit à l’in-
finiment grand grâce aux interactions lumière-matière à des longueurs d’ondes
caractéristiques des dimensions des structures étudiées. Les ondes THz sont des
rayonnements de longueurs d’onde typiques 10-3000 µm. Elles correspondent à
la gamme de 0,1 × 1012 - 30× 1012 Hz. La durée d’une oscillation à 1 THz est de
1 ps, sa longueur d’onde est de 300 µm, l’énergie est de 4,1 meV et la température
correspondante de 48 K.
La figure 1.1 illustre une image du spectre électromagnétique. La gamme du THz
se trouve entre les fréquences micro-ondes et les fréquences optiques. Les sources
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Figure 1.1 – Spectre électromagnétique. La gamme des fréquences THz se trouve
entre les fréquences micro-ondes et les fréquences optiques. Figure tirée de [2].
électroniques peuvent facilement générer des rayonnements micro-ondes tandis
que divers types de source laser peuvent générer des rayonnements optiques pou-
vant aller de l’ultra-violet à l’infrarouge moyen. La gamme du THz a longtemps
été inaccessible à cause de la difficulté à fabriquer des dispositifs d’émission et de
détection de rayonnement THz [34]. Toutefois, l’avènement des lasers a initié la
fabrication des premières antennes émettrices et détectrices dans les années 1970
[9]. Plusieurs raisons justifient l’intérêt accru de la communauté scientifique pour le
développement des technologies THz. D’une part, les rayons THz sont transparents
à la plupart des matériaux diélectriques (papier, bois, plastique). Cette caractéris-
tique constitue un moyen idéal dans la détection d’objets illicites en sécurité ou
encore dans l’analyse non-destructive de la qualité des équipements. D’autre part,
contrairement aux rayons-X, les photons THz sont non-ionisants. Ils n’endommagent
pas les échantillons étudiés. Par ailleurs, la haute sensibilité des rayons THz aux mo-
lécules polaires telles que l’eau limite leur pénétration dans le tissu humain. De plus,
plusieurs molécules biologiques et chimiques à l’exemple de l’ADN, l’ARN, certaines
drogues et certains médicaments ont une empreinte distincte aux fréquences THz
[2, 34, 36]. L’inspection de ces molécules combinées aux technologies d’imagerie
permet de dresser le profil et la composition complète d’un échantillon [9]. En outre,
la génération et la détection des rayonnements THz cohérents permettent de sonder
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l’absorption et la dispersion dans plusieurs semi-conducteurs via les techniques
de spectroscopie THz dans le domaine temporel. D’une manière générale, le dé-
veloppement de la technologie THz s’oriente vers les dispositifs de détection et
d’imagerie THz en temps réel, le développement des caméras et des spectromètres
THz compacts, le dépistage du cancer de la peau et l’analyse in vivo dans le domaine
biomédical [9].
Il existe plusieurs sources de rayonnement THz continu parmi lesquelles les antennes
photoconductrices avec mélange de fréquences, les diodes Gunn, et les sources laser
à cascade quantique [34]. Toutefois, dans le cadre de cette thèse, nous nous limite-
rons au rayonnement THz cohérent utilisé dans les techniques de spectroscopie THz
dans le domaine temporel. Le focus sera donc fait sur les mécanismes d’émission et
de détection, et de la propagation d’impulsions THz dans la matière.
1.2 Génération et détection d’impulsions THz
L’émission et la détection d’impulsions THz sont principalement basées sur l’uti-
lisation d’un laser femtoseconde et d’un matériau émetteur ou détecteur. Plusieurs
phénomènes physiques peuvent être induits suite à l’excitation laser notamment :
- Le rayonnement dipolaire lié à l’accélération de photoporteurs en présence
d’un champ électrique dans les matériaux photoconducteurs ultrarapides.
- L’effet photo-Dember qui est la polarisation induite par une asymétrie dans
la distribution de deux types de charges en mouvement.
- Les effets d’optique non-linéaire tel que le redressement optique, le mélange
à deux ou à trois d’ondes et l’effet Pockels.
- Les effets spintroniques dans hétérostructures ferromagnétique/métal nor-
mal ayant un fort couplage spin-orbite.
L’application de ces phénomènes dans les dispositifs d’émission et de détection THz
sera présentée dans cette section. La section 1.2.1 présente les émetteurs tandis que
la section 1.2.2 traite des détecteurs d’impulsions THz.
1.2.1 Émetteurs THz
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Émission par des antennes photoconductrices
Les antennes photoconductrices sont l’une de premières catégories d’émetteurs
de rayonnement THz pulsé. Leur principe de fonctionnement repose sur la variation
dans le temps du photocourant crée lorsqu’une impulsion femtoseconde illumine
un substrat photoconducteur soumis à un champ électrique statique. La figure 1.11
illustre le schéma et le fonctionnement d’une antenne photoconductrice. Le champ
statique crée par le biais de la tension appliquée entre les électrodes métalliques est
orienté principalement dans le plan du substrat photoconducteur. L’illumination du
substrat par l’impulsion femtoseconde génère des photoporteurs qui sont accélérés
entre les deux électrodes par le champ statique et produit un courant transitoire
dont la variation dans le temps dépend du temps de vie des photoporteurs. C’est
le photocourant transitoire qui produit une impulsion térahertz dans la direction
transverse à celle du photocourant. Les substrats photoconducteurs utilisés sont le
plus souvent des semi-conducteurs. Le choix du substrat photoconducteur dépend
de ses propriétés électroniques et de la longueur d’onde de la pompe laser. Par
exemple, le GaAs, l’InP et le Si sont les matériaux les plus utilisés pour des pompes
centrées à 800 nm tandis que les matériaux à faible gap tels que l’InGaAs et l’InAlAs
sont généralement couplés aux systèmes fibrés opérant autour de 1550 nm [9, 34].
En considérant que la mobilité des électrons est plus grande que celle des trous dans















où A est l’aire éclairée par l’impulsion femtoseconde entre les électrodes, z la dis-
tance entre le point de champ et la source THz, ϵ0 la permittivité du vide, µ la
mobilité de photoporteurs, E⃗b le champ statique et e la charge électrostatique. Ici,
on suppose que le temps de vie des photoporteurs est plus grand que le temps de
relaxation intrabande, de sorte que la mobilité µ est constante.
L’équation 1.2 indique les propriétés nécessaires au substrat pour une émission
optimale d’impulsions THz notamment, une grande mobilité, un court temps de
vie de photoporteurs et une grande résistivité du substrat pour supporter de hautes
tensions de biais. Une forte densité de photoporteurs est aussi nécessaire pour opti-
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Figure 1.2 – Schéma d’une antenne photoconductrice emittant des impulsions THz.
miser l’amplitude du champ THz d’où l’intérêt d’utiliser des matériaux absorbants
à la longueur d’onde de la pompe.
Par ailleurs, les impulsions THz générées par les antennes sont relativement diffuses.
Une lentille de silicium hémisphérique est généralement posée à l’arrière du substrat
pour collecter et collimater les impulsions THz émises. Le choix du silicium pour la
lentille est déterminé par la faible absorption du silicium aux fréquences THz et par
son indice de réfraction qui, étant proche de celui de la plupart des substrats utilisés,
limite la réflexion à l’interface substrat/lentille et la dispersion supplémentaire due
à la traversée de cette lentille.
La largeur de bande du spectromètre THz dépend à la fois de la durée de l’impulsion
d’excitation, du facteur d’élargissement de ces impulsions par le passage dans les
éléments dispersifs du montage optique, par la réponse optique de l’émetteur ainsi
que de la fonction de réponse temporelle du système de détection. Notons que plus
la durée de l’impulsion THz est courte, plus la largeur de bande du système est
grande. Avec une largeur d’impulsion passant de 300 fs à 15 fs, la largeur de bande
ultime du spectromètre sera augmentée de 3,3 THz à environ 66 THz. Dans le cas
de la détection via des antennes photoconductrices sur GaAs, la largeur de bande
est toutefois limitée par le pic d’absorption via les phonons LO, qui se situe autour
de 8 THz pour le GaAs [30].
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Les antennes coplanaires sont particulièrement intéressantes car elles offrent la
possibilité d’augmenter l’amplitude du champ THz en variant la distance inter-
électrodes. C’est ainsi qu’on distingue les antennes coplanaires à petite ouverture
(distance inter-électrodes < λTHz) et à grande ouverture (distance inter-électrodes
≫ λTHz). Les antennes coplanaires à grande ouverture offrent l’avantage majeur de
générer des impulsions THz intenses utiles pour atteindre le régime non-linéaire
pour certaines applications. Des champs THz aussi intenses que 150 kV/cm ont été
générés à partir d’antennes de GaAs (crû à basse température) et ayant une distance
inter-électrodes de 1 cm [37]. Bien que les antennes photoconductrices à grande
ouverture favorisent la génération de champ THz intenses, leur développement
est limité par plusieurs contraintes techniques notamment, la taille des optiques à
adapter et le seuil de la tension de biais au-delà duquel l’antenne est détruite. Les
antennes photoconductrices à structures interdigitales apparaissent comme une
bonne alternative aux antennes à large ouverture pour la génération de champ THz
intenses [2, 38]. Les antennes coplanaires à faible ouverture génèrent des impul-
sions relativement moins intenses et sont utilisées dans la spectroscopie et l’imagerie
THz. Une étude faite sur des antennes à faible gap démontre que pour des tensions
de biais identiques, le photocourant est plus important lorsque la distance inter-
électrodes est faible [39]. Dans le cadre de cette thèse, une partie des expériences de
spectroscopie THz a été réalisée à l’aide d’une antenne coplanaire à faible ouverture
fabriquée au département de physique.
Émission par redressement optique
Le redressement optique est un effet d’optique non-linéaire de second-ordre qui
génère un rayonnement de basses fréquences résultant de la différence de fréquences
des photons du paquet d’ondes d’une impulsion laser femtoseconde. Les impulsions
THz ultra-larges sont générées par redressement optique dans des cristaux nonli-
néaires lorsque ceux-ci sont illuminés par des impulsions femtosecondes intenses.
La figure 1.3 schématise le redressement optique à l’origine d’impulsion THz. Le






où P(t) est la polarisation induite dans le cristal nonlinéaire. L’amplitude maximale
du champ THz radiée est fonction de l’énergie des photons et de la puissance de
la pompe. Lorsque les photons de la pompe ont une énergie inférieure à la bande
interdite du cristal non-linéaire, les lois de conservation (impulsion k⃗ et énergie)
qui garantissent l’accord de phase des fréquences optiques incidentes imposent que









avec ngr et nT l’indice de réfraction du cristal non-linéaire aux fréquences optiques
et THz, respectivement. Ainsi, la longueur de cohérence pour une fréquence THz
donnée est optimale lorsque l’indice de réfraction à cette fréquence correspond à
l’indice de réfraction du cristal à une fréquence optique de la pompe. L’équation 1.4
montre aussi que la largeur de bande peut être limitée par une faible longueur de
cohérence et par la déviation croissante entre ngr et nT aux hautes fréquences THz,
comme c’est le cas pour la plupart de cristaux émetteurs utilisés (ZnTe, GaP, CdTe,
etc.) [10, 40].
Le choix du cristal est important pour obtenir une conversion maximale des im-
pulsions femtosecondes en impulsions THz. En considérant le coefficient de non-
linéarité, le coefficient d’absorption des fréquences optiques et THz ainsi que la
longueur de cohérence, le ZnTe apparaît comme le cristal le plus approprié pour
l’émission d’impulsions THz sous excitation d’impulsion femtoseconde centrée
autour de 800 nm.
Par ailleurs, étant donné que l’amplitude du champ THz est proportionnel au carré
de l’amplitude du champ optique, l’utilisation d’amplificateur est requise pour
délivrer les grandes puissances laser nécessaires au redressement optique. Toutefois,
ces amplificateurs sont coûteux et fonctionnent à des taux de répétitions limités à
typiquement 10 kHz, ce qui limite la détection synchrone à faible bruit des mesures
spectroscopiques.
D’autres dispositifs d’emission incluent les dispositifs d’émission par transport
vertical de charges en surface (par exemple l’effet photo-Dember) dans un semi-
conducteur, par air-plasma et par des hétérostructures ferromagnétiques/métal
normal. Ces dispositifs permettent de générer des impulsions THz intenses et à
large bande [41, 42, 43]. Les dispositifs d’émission air-plasma permettent de générer
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Figure 1.3 – Génération d’une impulsion THz par redressement optique dans un
cristal électro-optique.
des champs THz très intenses, de l’ordre de 4,4 MV/cm. Toutefois, ils présentent
quelques inconvénients, notamment l’utilisation d’amplificateurs laser couteux. Le
faible taux de répétition (≤10 kHz) de ces amplificateurs qui limite aussi la détection
à faible bruit est un inconvénient de ces systèmes. Les hétérostructures ferroma-
gnétiques/métal normal génèrent des impulsions moins intenses mais leur faible
coût de production est un atout majeur qui pourra favoriser leur intégration à large
échelle pour des applications commercialles de spectroscopie et d’imagerie THz.
1.2.2 Détecteurs THz
La détection de rayonnement THz pulsé peut s’effectuer par l’échantillonnage
du champ THz dans le domaine temporel. Ce procédé requiert une ligne à délai
qui permet de varier la position temporelle de la sonde ultra-rapide sur le cristal
détecteur ou sur l’antenne photoconductrice détectrice. Cette section décrit les
dispositifs de détection d’impulsions THz dans le domaine temporel. L’emphase
sera mise sur la détection par des matériaux photoconducteurs ultra-rapides et sur
la détection par effet électro-optique.
Principe de l’échantillonnage d’une impulsion THz
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Figure 1.4 – Principe de détection d’impulsion THz par un matériau photoconduc-
teur ultra-rapide.
Détection par une antenne photoconductrice
Tout comme dans le cas de l’émission, les antennes photoconductrices peuvent
être utilisées pour la détection d’impulsions THz en fonctionnant comme des photo-
commutateurs activés par rayonnement laser. Le temps d’ouverture du commutateur
est fonction de la durée de l’impulsion laser tandis que le temps de fermeture est
fonction du temps de vie des photoporteurs dans le matériau photoconducteur. Les
meilleurs perfomances sont obtenues pour des temps de vie courts et de grandes
mobilités des photoporteurs. Par ailleurs, une grande résistivité du matériau est
aussi désirée afin d’augmenter la sensibilité du détecteur.
La figure 1.4 illustre le principe de détection d’une impulsion THz par une antenne
photoconductrice. L’impulsion sonde et l’impulsion THz sont colinéaires et dirigées
vers lematériau photoconducteur. L’impulsion sonde génère des photoporteurs dans
la région inter-électrodes et ces photoporteurs dérivent sous l’influence du champ
électrique THz d’une électrode à l’autre en créant un photocourant. Le photocourant
mesuré est proportionnel à l’amplitude instantanée du champ THz. La détection du
champ THz par mesure de photocourant n’est possible que grâce à la faible variation
du champ THz dans le temps. Le profil complet de l’impulsion THz est obtenu en
faisant varier le délai entre la sonde et l’impulsion THz.
La figure 1.5 montre le principe de l’échantillonnage de l’impulsion THz. Les temps
tA, tB et tC correspondent à différents délais pompe sonde. Le photocourant est
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Figure 1.5 – Principe pour l’échantillonnage pour la détection d’une impulsion THz.
mesuré lorsque les champs du faisceau THz et de la sonde coïncident sur l’antenne.
Au temps tB, l’amplitude maximale coïncide avec la sonde et par conséquent un
courant maximal est mesuré. À l’instant tC, le minimum du champ THz coïncidant
avec la sonde indique un photocourant minimal et de même polarité que le courant
mesuré. Au temps tA, aucun photocourant n’est mesuré. Par l’échantillonnage, la
trace temporelle de l’impulsion THz peut être détectée. La résolution de l’impulsion
temporelle détectée et celle de son contenu en fréquence sont fonction du pas
d’incrément du délai sonde-THz.
Détection par échantillonnage électro-optique
La détection d’une impulsion THz par échantillonnage électro-optique (EO) re-
pose sur l’effet Pockels. L’effet Pockels correspond à l’apparition d’une biréfringence
dans un cristal électro-optique par l’application d’un champ électrique statique
ou variable. La figure 1.6 présente le principe de fonctionnement d’un détecteur
électro-optique. Le champ THz est linéairement polarisé. Il est orienté colinéaire-
ment au faisceau sonde et induit une biréfringence dans le cristal électro-optique.
Cette biréfringence cause une rotation du plan de polarisation de l’impulsion sonde
proportionnelle à l’amplitude instantanée du champ THz. En absence du champ
THz, la lame λ/4 rend la circulaire la polarisation du champ optique et le prisme
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Figure 1.6 – Détection d’impulsions THz par échantillonage électro-optique.
de Wollaston permet de séparer les deux faisceaux de polarisation orthogonale
de telle façon que le photocourant généré par les deux photodiodes est égal. Ces
photodiodes sont montées dans un circuit de type transimpédance de sorte que
le courant différentiel est converti en tension. Cette tension S est nulle lorsque la
lame λ/4 est correctement ajustée en l’absence du champ THz, celui-ci induit une
biréfringence dans le cristal EO, de sorte que la polarisation deviendra elliptique à la
sortie de la lame λ/4. La variation de la tension S à la sortie du circuit amplificateur
de type transimpédance est proportionnelle au retard de phase Γ selon l’expression
[10] :
S = I0 sin(2φ) sin Γ ≈ I0Γ sin(2φ), (1.5)
avec I0 l’intensité de la sonde, φ l’angle entre la polarisation du faisceau laser et
celle du grand axe de l’ellipsoïde induite par le faisceau THz. On montre que Γ est
aussi proportionnel à la différence d’indice de réfraction du cristal électro-optique
∆n ∝ ETHz.
Une détection efficace du champ THz nécessite un cristal à fort coefficient EO. Par
ailleurs, la configuration expérimentale du système de détection requiert que le
faisceau sonde et le faisceau THz soient colinéaires dans le cristal. Dans ce cas, la
détection sera encore plus efficace dans des cristaux où la différence entre la vitesse
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de propagation des impulsions sonde et THz est petite selon l’équation 1.4. Le ZnTe
possède ces deux propriétés avec un coefficient EO de 4,40 pm/V et un décalage de
vitesse de groupe de 1,1ps/mm pour une sonde centrée à 800 nm [2]. C’est la raison
pour laquelle il est largement utilisé dans la détection d’impulsions THz [12, 25, 28,
44, 45, 46, 47, 48]. D’autres cristaux tels que le LiTaO3 ou le LiNbO3 possèdent des
coefficients EO plus grands que celui du ZnTe. Toutefois, leur différence de vitesse
de groupe trop importante limite leur utilisation dans la détection d’impulsions
THz. C’est pour cette raison que la détection des impulsions THz par échantillonage
EO s’effectue avec des cristaux ayant une épaisseur sous-millimétrique.
De faibles épaisseurs de cristaux permettent aussi d’optimiser la détection large
bande d’impulsions THz en minimisant leur absorption par des phonons dont
les bandes apparaissent générelament aux hautes fréquences THz. En effet, des
études montrent que pour un cristal de ZnTe illuminé à 800 nm, la largeur de bande
peut passer de typiquement 4 THz à 2,5 THz lorsque l’épaisseur du cristal de ZnTe
augmente de 0,1 mm à 3 mm [10]. Par ailleurs, plusieurs autres facteurs limitent la
largeur de bande notamment, la dispersion et l’absorption dans le cristal, la largeur
de l’impulsion sonde, le recouvrement spatial des impulsions sonde et THz ainsi
que le facteur de désaccord de phase entre ces deux impulsions [40].
1.3 Interaction des impulsions THz avec la matière
La caractérisation des matériaux de pointe par les méthodes de spectroscopie
THz nécessite une bonne compréhension de l’interaction de l’onde THz avec la
matière. Dans cette section, nous aborderons l’interaction des impulsions THz avec
divers types de matériaux, notamment des diélectriques et les matériaux conduc-
teurs.
1.3.1 Propagation électromagnétique dans un semi-conducteur
La propagation d’une onde électromagnétique dans un matériau est profondé-
ment influencée par la permittivité et la perméabilité de cemilieu. Pour lesmatériaux
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à l’équilibre, l’équation d’onde dans le milieu peut s’obtenir à partir des équations
de Maxwell :
∇⃗ · E⃗ = ρ
ϵ0
, (1.6)
∇⃗ · B⃗ = 0, (1.7)
∇⃗ ∧ E⃗ = −∂B⃗
∂t
, (1.8)




où ρ représente la densité de charge totale dumatériau, J⃗ le courant total des charges
en mouvement, ϵ0 et µ0 respectivement la permittivité et la perméabilité du vide. Il
est à noter que la densité de charge totale ρ est la somme de la densité des charges
libres ρl et celle des charges liées ρm du matériau. Il en est de même pour le courant
J⃗ qui résulte du courant des dipôles libres J⃗l du matériau et du courant de charges
liées J⃗m. La densité de charge ρm et le courant J⃗m sont responsables de la polarisation
P⃗ et de l’aimantation M⃗ du milieu. Les champs vectoriels E⃗ et B⃗ peuvent s’exprimer
en fonction des champs de déplacements selon les équations :




B⃗ − M⃗, (1.11)
oùϵr est le tenseur permittivité relative. Dans la suite de ce travail, nous nous consa-
crerons au cas des matériaux non-magnétiques où M⃗ est négligéable. Les équations
de Maxwell peuvent alors être reformulées selon
∇⃗ · D⃗ = ρl, (1.12)
∇⃗ · B⃗ = 0, (1.13)













σ̃(t − t′)E⃗(t′)dt′, (1.16)
où σ̃ = σ1 + iσ2 est la conductivité complexe du milieu. En supposant une onde
monochromatique, l’équation d’onde du champ E⃗ peut se dériver en prenant le
rotationnel de l’équation 1.14











avec ∇⃗ · E⃗=0 dans le milieu homogène et isotrope. En considérant l’expression du

















où c = 1√µ0ϵ0 represente la célérité de la lumière. L’indice de réfraction complexe ñ
défini par







dépend en partie de la permittivité due aux charges liées ϵr et de la conductivité σ̃
des charges libres. Dans l’équation 1.20, n, k, ϵr et σ̃ sont des fonctions de la fréquence
ω. L’équation 1.20 illustre aussi la relation entre l’indice de réfraction complexe et la
conductivité. Elle peut se reformuler selon
σ1 = 2nkωϵ0, (1.21)
σ2 = (ϵr − n2 + k2)ωϵ0, (1.22)
où ϵr dans ce cas est considéré comme la permittivité statique.
Dans les matériaux diélectriques (σ̃/ϵ0ω ≪ ϵr), la réponse du matériau à l’onde
électromagnétique peut être décrite par la théorie des oscillateurs de Lorentz qui
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prévoit que









où N est la densité de charges liées mises en vibration au passage de l’onde, ω0j sont
les différentes fréquences de résonance des charges, f j et γj les forces d’oscillateur des
différentes fréquences et les coefficients d’atténuation respectivement. Le coefficient
d’absorption du matériau est alors défini par α(ω) = 2ωc k(ω). Plusieurs molécules
polaires telles que l’eau, les composés biologiques et les polymères possèdent des
modes de vibration dans la gamme du THz [36]. Cette caractéristique particulière
facilite leur identification grâce à la spectroscopie THz.
1.3.2 Modèles de transport de charges dans les semi-conducteurs
Le transport de charge dans les semi-conducteurs requiert l’interaction de
charges libres (dopants) ou des charges en excès générées par photo-excitation
avec un champ électrique. Dans les semi-conducteurs avec désordre, une modéli-
sation adéquate du transport de charges doit prendre en compte les effets associés
à leur complexité notamment, les champs de surface, le confinement quantique
des charges, ou encore le changement de phase dans les milieux hétérogènes. Dans
cette section, nous présenterons différents modèles de conductivité qui décrivent le
transport observé dans les semi-conducteurs étudiés dans cette thèse.
Modèle de Drude-Lorentz
Dans le modèle de Drude-Lorentz, on considère que les charges électriques
suivent une statistique de Maxwell-Boltzmann qui leur confère la liberté de se
déplacer dans toutes les directions. Sous l’effet d’un champ électrique, les porteurs
de charges sont accélérés dans la même direction que le champ THz mais peuvent
diffuser sur des ions ou des impuretés. La probabilité qu’une charge entre en collision
entre en temps t et t + dt est donné par dtτ . Le temps τ est défini comme le temps
de relaxation de l’impulsion et correspond au temps nécessaire aux porteurs pour
retrouver la quantité de mouvement induite par le champ électrique après une
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− qE⃗(t) = 0, (1.24)
⇒ −iω p⃗(ω) + p⃗(ω)
τ
− qE⃗(ω) = 0, (1.25)
⇒ p⃗(ω) = qτ
1 − iωτ E⃗(ω) (1.26)
où p⃗ est le vecteur quantité de mouvement et q la charge de la particule. En considé-
rant que la particule chargée possède une masse effective m*, sa vitesse de dérive
est donnée par v⃗ = p⃗m =
j⃗
nq . En tenant compte de la loi d’Ohm j⃗ = σE⃗, l’équation







où n représente la densité des charges. Le modèle de Drude-Lorentz stipule alors
que la conductivité σ(ω) dans le milieu prend la forme :
σ(ω) =
nq2τ
m*(1 − iωτ) =
σ0
1 − iωτ . (1.28)
La conductivité à fréquence nulle σ0 peut s’exprimer en fonction de la mobilité µ
du matériau par
σ0 = nq2/m* = nqµ. (1.29)
La figure 4.1 illustre le profil de la conductivité Drude en fonction de la fréquence.
La partie réelle σ1(ω) et la partie imaginaire σ2(ω) de la conductivité complexe sont
toutes deux positives sur toute la gamme de fréquences.
Le modèle de Drude présente quelques limites. Il ne s’applique qu’aux milieux
homogènes et ne tient pas compte du désordre. Par ailleurs, ce modèle suppose une
mobilité des porteurs constante, ce qui n’est pas toujours le cas. En effet, lorsque
les porteurs acquièrent suffisamment d’énergie cinétique, ils peuvent diffuser via
un canal inter-vallée dont l’ouverture varie en fonction du temps. Ce mécanisme
est à l’origine de la variation de la masse effective des porteurs et du temps de
relaxation du impulsion. Dans ce cas, l’approche quantique de la conductivité de

























Figure 1.7 – Modèle de conductivité Drude-Lorentz dans un milieu homogène
non-polarisé.
physique sous-jacente du matériau étudié.
Modèle de Drude-Plasmon
Le modèle de Drude-Plasmon est une extension du modèle de Drude-Lorentz
qui décrit le transport dans les systèmes où le mouvement des porteurs est sujet à
des forces de rappel électrostatiques. Ces forces de rappel peuvent provenir d’un
champ de déplétion de surface ou alors d’une accumulation de charge de surface
dont les oscillations harmoniques s’effectuent dans le sens contraire au champ de
dérive. Ce modèle s’applique dans les nanostructures semi-conductrices tels que les
nanofils où la propagation du champ THz induit l’oscillation collective de charges
qui peuvent s’accumuler sur les frontières du nanofil. Si ω0 est la fréquence angulaire




































Figure 1.8 – Conductivité Drude-Plasmon dans un milieu homogène. La fréquence
plasma est fixée à ω0/2π= 4 THz.
avec ω0 = k/m. Le terme ω20x(t) est proportionnel à la force de rappel. Le modèle










La fréquence plasmon ω0 peut être liée à la fréquence plasma ωp = ne
2
m*ϵ par
ω0 = f ωp, où f est un facteur qui dépend de la polarisation du champ THz et
de l’orientation des nanostructures [30]. Par exemple, pour des nanostructures sphé-
riques f = 1/3 ; pour des nanoparticules cylindriques orientées dans la direction
du champ THz, f = 1/2, tandis que pour des nanoparticules cylindriques orientées
perpendiculairement au champ THz, f = 0, et on retrouve la conductivité de Drude.
La figure 1.8 montre le profil de la conductivité Drude-Plasmon. La partie réelle de
la conductivité reste positive sur toute la gamme de fréquences. Toutefois, le champ
de dépolarisation dû à la force de rappel amortit la partie réelle de la conductivité et
induit une partie imaginaire négative pour des fréquences inférieures à ω0. Au-délà
cette fréquence, les porteurs changent de direction avant d’atteindre les frontières,
et le profil de la conductivité devient similaire à celui du modèle de Drude.
Dans le cas de semi-conducteurs photo-excités, le modèle de Drude-Plasmon doit
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être modifié afin de prendre en compte la contribution des porteurs libres à l’équi-




m*(1 − iτ(ω − ω20/ω)
− Nde
2τ
m*(1 − iτ(ω − ω20d/ω)
, (1.32)
ω20 =







avec N la densité des photoporteurs, Nd la densité des porteurs libres à l’équi-
libre et f le facteur géométrique [12]. Ce modèle est approprié dans l’étude de la
photoconductivité des nanofils dopés.
Modèle de Drude-Smith
Dans les systèmes désordonnés où les dimensions caractéristiques dans la direc-
tion du champ THz sont comparables à la longueur de diffusion des porteurs, la
conductivité observée diverge du profil de Drude. L’effet de confinement quantique
doit alors être inclus dans la modélisation du transport. Le modèle de Drude-Smith
est une extension phénoménologique du modèle de Drude qui décrit assez bien
le transport dans une large variété de nanostructures désordonnées telles que les
réseaux de puits quantiques, les nanofils semi-conducteurs, et des nanostructures
hétérogènes [14, 16, 19, 23, 27, 28, 49, 50]. Dans cemodèle, on suppose qu’une charge
préserve une fraction de son impulsion après une série de collisions. La probabilité
Pn qu’une charge subisse n collisions dans un intervalle de temps t est donnée par








où τ est le temps de relaxation des porteurs. Soit cn la fraction des porteurs qui
conservent leur impulsion après n collisions, alors le courant j(t)⃗ résultant de la
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Pour des collisions élastiques, cn peut être considéré comme la valeur moyenne
⟨cos θ⟩ avec θ l’angle de diffusion. La transformée de Fourier de l’équation 1.36













où−1 ≤ cn ≤ 0. Pour des diffusions aléatoires cn = 0, on obtient un transport décrit
par lemodèle deDrude. Dans le cas d’une rétrodiffusion, cn = −1 et on peutmontrer
que le transport des charges devient similaire à celui de Drude-plasmon lorsque
ω20 = 1/τ
2
DS et τDP = 2/τDS [30]. Pour des raisons pratiques, seul le premier terme
de la somme dans l’equation 1.42 est retenu. Cette approximation implique que
les porteurs conservent une fraction non nulle de leur impulsion après la première
collision mais perdent ce impulsion pour les collisions suivantes, de sorte que c1 = c
et cn>1 = 0. La figure 1.9 illustre le profil de la conductivité de Drude-Smith pour des
valeurs de c = −0,3, −0,7 et −0,9. Lorsque c augmente en amplitude, la valeur dc
de la partie réelle de σ(ω) diminue progressivement jusqu’à s’annuler pour c = −1.
La partie imaginaire quant à elle prend des valeurs négative à basses fréquences.
Modèle modifié de Drude-Smith incluant un courant rétrodiffusif
Bien que lemodèle deDrude-Smith s’avère très utile dans la description du trans-
port dans une grande variété de nanostructures semi-conductrices avec désordre, il
demeure cependant des critiques non résolues à ce modèle. L’une des principales
critiques est liée à l’approximation du nombre de termes à inclure dans la somme
de l’équation 1.42. En général, seul le premier terme c1 = c est considéré et corres-
pond à une approximation au premier ordre de la fonction ∑∞n=1 1n! cn(t/τ)
n. Cette
approximation offre l’avantage de simplifier l’expression de la conductivité σ(ω)
tout en reproduisant la suppression de la conductivité réelle et l’apparition d’une
conductivité imaginaire négative aux basses fréquences pour une large gamme de

























Figure 1.9 – Conductivité Drude-Smith dans un milieu avec désordre pour des
valeurs de c = −0,3, −0,7 et −0,9.
conductivité nécessite qu’un grand ordre n ≥ 2 de cn soit considéré. Par ailleurs, la
suppression de la conductivité aux basses fréquences THz est aussi cohérente avec
un transport du type Drude-Plasmon, et de ce fait, peut porter à confusion dans
l’interprétation des résultats.
Une récente étude a développé une version modifiée du modèle de Drude-Smith
qui inclus un courant rétrodiffusif que subit les porteurs [32]. Pour comprendre
l’origine de ce courant rétrodiffusif, considérons le transport de charges au sein
d’une nanostructure de longueur L tel qu’illustré à la figure 1.10. Lorsqu’un champ
électrique E⃗THz est appliqué à la nanostructure, le déplacement des charges polarise
le milieu. Pour des champs de faible amplitude, la densité de photoporteurs N
résultant de la polarisation du champ THz varie spatialement selon :




où y est la position de la charge selon l’axe de polarisation du champ E⃗THz et
N0 = N(y = 0) la densité des photoporteurs avant l’application du champ E⃗THz.
Chaque particule chargée se déplace avec une vitesse de dérive v⃗(t) = j⃗(t)Ei/Noe
où j⃗(t) représente le courant de charge, et on démontre que la position moyenne de
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Figure 1.10 – Gradient de densité induit par un champ électrique E⃗ dans une nano-
structure faiblement confinée. N est la densité des porteurs, N0 est la valeurmoyenne
de la densité, y la distance dans la direction du champ E⃗ et L la taille caractéristique
de la nanostructure.












En considérant que le courant rétrodiffussif Jdi f f = −eD dNdy où D est le coefficient de
diffusion, le courant total pour des interfaces imperméables prend alors l’expression :








où j0(t) est le courant n’incluant pas la diffusion induite par le gradient de densité
et a est le taux du courant rétrodiffusif. La conductivité du modèle Drude-Smith
modifié dans un système où le coefficient de réflexion aux interfaces est R = 1 prend




































Figure 1.11 – Transport de Drude-Smith prenant en compte le courant rétrodiffusif.
Les courbes de conductivité sont tracées pour différentes dimensions des domaines
L = vthτ, L = 2vthτ et L = 5vthτ. La vitesse thermique est fixée à vth = 2 × 105 m/s
et le temps de relaxation τ =30 fs et c =-0,9.
où τ′ représente le temps de relaxation du impulsion dans la particule. En une
dimension, le coefficient de diffusion D = τ′v2th. En réalité, les interfaces de la nano-
particule ont une probabilité de transmission non nulle. Pour généraliser l’équation
1.42, on inclut un facteur c = c(R) qui varie exponentiellement avec le coefficient de









La figure 1.11 montre le profil de la conductivité Drude-Smith modifié prenant
en compte le courant rétrodiffusif. Les courbes sont tracées en fonction de la taille
moyenne des particules L dont dépend le taux de diffusion du courant. Pour c =-
0,9, τ = 30 fs et vth = 2 × 105m/s, on peut clairement observer la conductivité
typique de Drude-Smith qui évolue progressivement vers un profil de type Drude
lorsque L augmente et devient plus grand que la longueur de diffusion. Cette
évolution traduit bien le fait que même si les interfaces des particules sont très
réfléchissantes (c =-0,9), le transport devient semblable à celui d’un gaz d’électrons
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libres dans des particules de grandes dimensions. Ce modèle décrit avec succès
la photoconductivité des nanocomposites de silicium poreux graphénisées et les
couches d’InGaAs polycristallines étudiées dans cette thèse.
Modèles des milieux effectifs
Le transport de charge dans les matériaux composites peut être décrit à partir
des théories des milieux effectifs tels que la théorie de Maxwell-Garnett et le modèle
de Bruggeman [51]. Ces théories modélisent la conductivité microscopique des
porteurs dans des inclusions intégrées dans une matrice hôte en incluant leur taille,
leur forme, la fraction volumique et la constante diélectrique de ces inclusions
[29, 51]. Dans le cas des matériaux poreux, on considère généralement que les
inclusions sphériques constituent le réseau de cristallites semi-conductrices tandis
que le réseau de pores forme la matrice hôte.
Le modèle de Maxwell-Garnett s’applique aux structures où les inclusions sont
uniformément distribuées dans la matrice hôte et lorsque la fraction volumique des
inclusions est petite comparée à celle de la matrice hôte. Le modèle de Bruggeman
quant à lui est plus approprié pour des composites ayant des fractions de volume
arbitraires. Dans ce sens, il s’applique mieux aux nanostructures où la fraction
volumique des inclusions et celle de la matrice hôte sont similaires. Pour des milieux
biphasés ayant des inclusions sphériques, le modèle de Maxwell-Garnett prévoit
une conductivité effective σeff dans le milieu qui s’obtient à partir de la fonction
diélectrique selon la relation [51] :










avec f la fraction volumique de l’inclusion, ϵL, ϵh et ϵeff, les fonctions diélectriques des
inclusions, des charges liées, de la matrice hôte, et du milieu effectif, respectivement.








avec ϵBG la fonction diélectrique dumilieu effectif dérivée dumodèle de Bruggeman.
Notons que les équations 1.45 et 1.46 peuvent être généralisées à un grand nombre
de particules et pour des formes variables d’inclusions [51]. De manière générale,
l’application de la théorie des milieux effectifs nécessite une bonne connaissance
de la fonction diélectrique de la matrice hôte et des inclusions dans la bande de
fréquences d’intérêt.
1.4 Conclusion du chapitre
Ce chapitre a abordé les principes physiques liés à la génération, à la détection
et à la propagation de rayonnement THz pulsé dans des matériaux diélectriques
et conducteurs. Les différents modèles de transport de charges dans les structures
complexes sont également présentés. Ces concepts constituent une base utile dans la
compréhension desméthodes expérimentales de spectroscopie THz dans le domaine




Le développement des émetteurs et des détecteurs d’impulsions THz est à l’ori-
gine de l’essor des techniques d’imagerie et de spectroscopie THz. La détection
cohérente (amplitude et phase) des impulsions THz dans le domaine temporel per-
met de déterminer non seulement les propriétés diélectriques de semi-conducteurs,
mais aussi les propriétés de transport de charge dans les matériaux conducteurs. Ce
chapitre se consacre à la description des méthodes expérimentales de spectroscopie
THz dans le domaine temporel et de la spectroscopie utilisées pour l’étude de divers
semi-conducteurs. L’emphase sera également mise sur la validation de différents
modèles utilisés dans l’extraction des propriétés diélectriques et de transport.
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2.2 Spectroscopie THz dans le domaine temporel
La spectroscopie THz dans le domaine temporel permet de sonder l’indice de
réfraction complexe d’un matériau à l’équilibre. Son principe de fonctionnement
consiste à détecter une impulsion THz en champ lointain se propageant dans un
milieu de référence et une seconde impulsion ayant interagi avec l’échantillon. Il
existe deux configurations expérimentales de la spectroscopie THz, notamment
la configuration de réflexion où le champ THz sondé est le champ réfléchi par
l’échantillon, et la spectroscopie d’absorption où le champ THz sondé est le champ
s’étant propagé à travers l’échantillon [9]. En utilisant le modèle approprié de
réflexion ou de transmission, il est possible d’extraire l’indice de réfraction d’une
membrane diélectrique ou d’un matériau conducteur. Cette section se consacrera à
la spectroscopie d’absorption THz utilisée pour nos mesures.
2.2.1 Principede spectroscopie d’absorptionTHzdans le domaine
temporel
La figure 2.1 schématise le principe de la spectroscopie d’absorption THz dans
le domaine temporel. Dans le cas général, une impulsion THz Es(t) se propage de
l’émetteur au détecteur en traversant l’échantillon (milieu 2) pris en sandwich entre
le milieu 1 et le milieu 3. Cette impulsion est comparée à une impulsion de référence
Eref(t) qui traverse les milieux 1 et 3. On considère que tous les milieux 1, 2 et 3 sont
homogènes, non-magnétiques et linéaires. L’impulsion Es(t) subit un retard ∆t par
rapport à l’impulsion Eref(t) et est suivie de plusieurs échos séparés les unes des
autres par le délai ∆tr. On peut montrer que l’indice de groupe ng et l’épaisseur de
















La transformée de Fourier des champs THz détectés permet d’obtenir leurs compo-
santes spectrales respectives.
Eref(ω) = η(ω)T13(ω) · Pair(ω, d) · E0(ω), (2.4)






R23(ω) · P22 (ω, d) · R21(ω)
]︂k
, (2.6)
avec E0 le champ THz emis par la source, RFP(ω) la composante spectrale des
réflexions Fabry-Perot aux interfaces de l’échantillon, Rab le coefficient de reflexion
aux interfaces des milieux a et b, Tab le coefficient de transmission du milieu a vers le















Le facteur η(ω) dans les équations 2.4-2.5 inclut les composantes de transmission
et de réflexion de l’impulsion THz aux interfaces air-milieu 1 et air-milieu 3. Par
ailleurs, on suppose aussi que les interférences Fabry-Pérot dans les milieux 1 et 3
sont négligeables devant la composante RFP(ω) du milieu 2 [52]. La fonction de































Il est à noter que T(ω) dans l’équation 2.10 est déterminé expérimentalement. La
plupart des caractérisations sont effectuées sur des membranes libres et sur des
couches minces déposées sur un substrat. Dans ces cas, l’indice de réfraction ñ1 =
ñair.
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Figure 2.1 – Principe de spectroscopie d’absorption THz dans le domaine temporel.
La détection des impulsions THz Eref(t) et de Es(t) permet d’obtenir la fonction de
transfert T(ω) qui dépend de l’indice de réfraction complexe ñ(ω) = n(ω) + ik(ω).
L’utilisation du modèle approprié de T(ω) permet d’extraire n(ω) et k(ω).
2.2.2 Montage expérimental
La figure 2.2 montre le schéma du montage de spectroscopie THz dans le do-
maine temporel configuré sur le format de transmission. Le banc THz est couplé à
une source laser saphir dopé au Titane (Ti :Saphir) configurée en verrouillage de
mode. Ce laser délivre des impulsions de 60 fs centrées autour de 790 nm, à une
fréquence de 82 MHz et est lui-même pompé par un laser Millenia continu émettant
à 532 nm à une puissance moyenne de 4,3 Watts. Le faisceau infra-rouge émis par la
source laser est divisé en deux bras par une lame séparatrice. Le premier faisceau dé-
signé faisceau d’excitation servira à la génération d’impulsions THz par une antenne
photoconductrice branchée à une source de haute tension. Le faisceau d’excitation
est modulé par un hacheur mécanique oscillant à une fréquence de 1,4 kHz pour
la détection synchrone du signal. Cette méthode de détection est décrite plus en
détails dans le prochain paragraphe. Une lentille hémisphérique de silicium de 2
mm de diamètre est accolée derrière l’antenne émettrice pour collecter le faisceau
THz généré et pour le diriger vers le miroir parabolique MP1. Par la suite, le faisceau
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Figure 2.2 – Schéma du montage expérimental de spectroscopie d’absorption THz
dans le domaine temporel. Dans la figure M−mirroir, PW− prisme de Wollaston,
Antenne PC− Antenne photoconductrice.
THz sera réfléchi par une série de miroirs paraboliques configurée de manière à
pouvoir placer un échantillon entre les miroirs MP2 et MP3. Le quatrième miroir
permet d’aligner le faisceau THz colinéairement au second bras optique du faisceau
laser désigné faisceau sonde. Ce dernier est utilisé comme sonde des impulsions THz
détectées par échantillonnage EO grâce à une cellule de Pockels. Cette cellule est
constituée d’un cristal de ZnTe de 0,5 mm d’épaisseur, d’un lame λ/4, d’un prisme
de Wollaston et de deux photodiodes balancées. Son fonctionnement est décrit à
la section 1.2.2. Un ordinateur acquiert l’amplitude instantannée du champ THz
détecté et le profil complet des impulsions THz est obtenu en variant le délai entre le
faisceau excitation et le faisceau sonde grâce à la ligne à délai. Les expériences sont
faites à température ambiante, à basse pression (< 0, 13 mbar) ou sous atmosphère
d’azote sec.
Détection synchrone
La détection synchrone est une technique de traitement de signaux électroniques
permettant d’extraire un signal de faible amplitude contenu dans une onde porteuse
bruitée de large amplitude et de large bande. Son principe de fonctionnement
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Figure 2.3 – Trace temporelle d’une impulsion THz et l’amplitude de la transformée
de Fourier correspondante émise d’une antenne photoconductrice de GaAs.
repose sur les propriétés orthogonales des fonctions sinusoïdales. Lorsqu’un signal
sinusoïdal de fréquence fs est multiplié par une onde porteuse de fréquence fp, le
signal obtenu possède deux composantes oscillantes : l’une à la somme et l’autre à
la différence des fréquences du signal et de l’onde porteuse. L’intégration du signal
modulé sur une période très grande devant les périodes du signal et de l’onde
porteuse requiert que seule la composante de fréquence fs − fc sera non-nulle. Ce
signal de sortie peut alors avoir la forme usortie = U0 cos θ, où θ la différence de
phase du signal et celle de l’onde porteuse. À cause du caractère aléatoire de la
phase du bruit, seule la composante du signal fs = fc sera extraite.
Dans le montage expérimental de la figure 2.2, le signal obtenu est assez faible
et par conséquent, il est sujet à plusieurs sources de bruit électronique et mécanique.
Un amplificateur synchrone (modèle SR570 Standford Research System) couplé au
hacheur mécanique est utilisé pour le traitement du signal détecté par les photo-
diodes balancées. Le hacheur mécanique multiplie le signal d’excitation par l’onde
porteuse à une fréquence proche de 1,4 kHz. Le signal modulé sert de référence à
l’amplificateur synchrone. Pour le réglage de cet appareil, les filtres coupe-bande à
60 Hz et à 120 Hz sont activés pour filtrer le bruit électronique provenant du courant
fourni. Un filtre bande-bande de 24 dB autour de la fréquence du hacheur est choisi
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et la constante de temps d’intégration du signal est fixée à 300 ms.
La figure 2.3 montre le profil temporel et spectral d’une impulsion THz obtenu
à partir du banc expérimental de spectroscopie THz dans le domaine temporel.
L’impulsion THz possède une largeur à mi-hauteur de 0,32 ps correspondant à
un spectre utile avec une dynamique de signal maximale de 34 dB allant de 0,1
à 3,2 THz. Cette trace THz est l’exemple typique des traces THz de référence (se
propageant dans le vide) utilisé dans la spectroscopie THz des matériaux étudiés
dans cette thèse.
2.3 Spectroscopie pompe-optique sonde-THz (POST)
résolue dans le temps
La spectroscopie pompe-optique sonde-THz résolue en temps permet de mesu-
rer la photoconductivité ∆σ(t) de matériaux photo-excités par une impulsion laser
femtoseconde. Les deux types de porteurs contribuent à la photoconductivité, et
lorsque le transitoire du champ laser est complètement absorbé par le matériau,
∆σ(t) = µe∆ne(t)+µt∆nt(t) avec ne(nt) la densité des électrons (trous) en excès.
Les mesures de spectroscopie térahertz résolue en temps, qui se font sur le même
montage que celui du POST permet cette fois de mesurer la photoconductivité
résolue en fréquence.
2.3.1 Principe de la spectroscopie POST
Leprincipe de la spectroscopie pompe-optique sondeTHz repose sur l’utilisation
de deux types d’impulsions, dont l’une peut être décalée temporellement par rapport
à la deuxième. Des photoporteurs sont générés par une impulsion pompe dont
l’énergie est supérieure à la bande interdite du matériau étudié. La figure 2.4 (a)
illustre le mode d’opération des mesures POST. L’impulsion optique et la sonde
THz sont orientées colinéairement sur la surface du matériau. Pour des signaux
∆T(t)/T = (Tp − Tsp)/Tsp ≤ 10%, on peutmontrer que ces signaux sont directement
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proportionnel à ∆σ(t) 1 [34]. Dans cette thèse, les mesures POST ont été réalisées
avec une pompe optique de 60 fs centrée autour de 400 nm ou de 800 nm. Le profil
temporel de ∆T(t)/T est obtenu en faisant varier le délai t′ entre la pompe et la
sonde THz grâce à une ligne à délai.
La figure 2.4 (b) montre les principaux mécanismes physiques qui se produisent
suite à l’excitation de porteurs en excès par une impulsion laser dont l’énergie est
supérieure au gap dumatériau. Le transitoire de la pompe P(t) induit une génération
rapide des porteurs en excès. Lorsque l’énergie de la pompe est suffisamment élevée,
il est possible qu’une partie des électrons chauds soit pompée dans une vallée
satellite. Les électrons chauds se refroidissent vers le bas de la bande de conduction
(B.C.) tandis que les trous en excès font de même vers le haut de la bande de valence
(B.V.). Les photo-électrons (photo-trous) de la B.C. (B.V.) se désexcitent pendant
une durée caractéristique correspondant à leur temps de vie.
Dans les semi-conducteurs, lesmécanismes de désexcitationsmajeurs sont la capture
des photoporteurs, la recombinaison bande à bande, la recombinaison de type Auger
et la recombinaison de surface. La capture des photoporteurs se fait par des états de
pièges situés dans le gap du semi-conducteur. Elle est généralement associée à la
recombinaison dite de Shockley-Read-Hall qui prédit un temps de capture constant
et inversement proportionnel à la densité des défauts (états de pièges) du matériau
[53, 54]. Toutefois, la capture des électrons peut aussi s’effectuer par des pièges
saturables et, dans ce cas, le temps de capture peut augmenter jusqu’à un seuil
lorsque tous les pièges sont saturés [12, 28, 55]. La recombinaison bande à bande
est la recombinaison d’un photo-électron de la B.C. avec un photo-trou de la B.V.
La recombinaison radiative s’opère généralement avec l’émission d’un photon dont
l’énergie correspond à l’energie de la bande interdite dumatériau. La recombinaison
Auger est le processus non-radiatif par lequel un électron dans la B.C. transfère
son énergie à un autre électron et se recombine avec un trou. Le processus Auger
est ultra-rapide : il se manifeste généralement à très forte fluence laser et le temps
de recombinaison caractéristique diminue avec la fluence laser augmente [33]. La
recombinaison de surface se produit généralement dans des structures où le ratio
surface-sur-volume est important. Dans ce cas, ce sont des centres de recombinaison
proches de la surface des nanostructures qui agissent comme des sites de capture des
1. Tp et Tsp représentent les fonctions de transfert de l’impulsion THz transmise avec et sans la
pompe optique, respectivement
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photoporteurs. La vitesse de recombinaison des photoporteurs en surface dépend
alors de la densité surfaciques des pièges et mais aussi de la surface effective où
ces pièges sont présents. Dans les nanofils, la recombinaison de surface a pour effet
général de réduire le temps de vie des photoporteurs en comparaison au temps de
vie de ces derniers dans le volume [13, 56].
Figure 2.4 – (a) Principe de la spectroscopie pompe-optique sonde-THz. Eap(Esp)
représentent l’impulsion THz transmise à travers de l’échantillon avec (sans) la
pompe. (b) Dynamique des photoporteurs suite à une pompe optique au-delà du
gap : (2) refroidissement des électrons chaud, (3) capture des photoporteurs par
des pièges et des défauts, (4) recombinaison bande-à-bande, (5) recombinaison
Auger.
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2.3.2 Extraction de la photoconductivité
L’excitation d’un échantillon par une pompe optique crée des photoporteurs à
une épaisseur d correspondant à la longueur de pénétration dans le matériau. En
considérant le cas d’une couche posée sur un substrat, alors le facteur de transmission
du substrat peut s’exprimer comme [34] :
t =
2
1 + ns + Z0d∆σ
, (2.12)
où ns est l’indice de réfraction du substrat et Z0 l’impédance du vide. Le facteur
de transmission du vide vers la couche étudiée avec pompe (tp) et sans pompe
(tref) ainsi que le coefficient de transfert du substrat vers la face arrière (ts) doivent













1 + ns + Z0d∆σ
. (2.14)
Sachant que tptref est une fonction complexe et en posant ∆σ = ∆σ1 + i∆σ2, la partie






















L’analyse de la photoconductivité peut se faire à partir du modèle approprié de
transport décrit dans la section 1.3.2. Par ailleurs, il est aussi possible d’étudier
l’influence du substrat sur les propriétés de transport du matériau.
2.3.3 Montage expérimental
Le montage de spectroscopie THz dans le domaine temporel peut être recon-
figuré en celui de POST par l’ajout d’un faisceau pompe et d’une seconde ligne à
délai entre la pompe et la sonde. Dans le cadre de cette thèse, un second montage
expérimental schématisé dans la figure 2.5 est utilisé pour les mesures POST. Le
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montage POST est couplé à un amplificateur regénératif Ti :saphir qui délivre des
impulsions laser d’environ 60 fs centrées à 800 nm, à une fréquence de répétition de 1
kHz. Le faisceau laser de sortie est polarisé linéairement et divisé en trois faisceaux :
(i) un faisceau de pompe utilisé pour injecter des photoporteurs dans l’échantillon,
un faisceau d’excitation utilisé pour générer le faisceau de la sonde THz, et (iii) un
faisceau sonde orienté colinéairement au faisceau THz. Un cristal non-linéaire de
Li03 est utilisé pour générer la seconde harmonique de la pompe dans le proche
infrarouge. Les impulsions de la sonde THz sont générées par rectification optique
des impulsions d’excitation dans un cristal de ZnTe de 0,5 mm d’épaisseur. La cel-
lule de détection est identique à celle du montage de spectroscopie d’absorption
illustré dans la section 2.2.2. Le faisceau pompe et le faisceau THz sont orientés
colinéairement à la surface de l’échantillon. Toutefois, le faisceau THz est focalisé
sur un spot de diamètre de 2.7 mm (valeur à 1/e2) inférieure au diamètre du spot
de la pompe. Cette précaution permet à toute l’impulsion THz d’interagir avec les
photoporteurs générés par la pompe.
Figure 2.5 – Montage expérimental des mesures POST. Le signal ∆T(t)/T est obtenu
en hachant la pompe. Les impulsions THz transmises à travers l’échantillon avec et
sans pompe sont mesurés en hachant le faisceau d’excitation.
Les mesures de POST sont obtenues à l’aide des lignes à délai 1 (pour la pompe)
et 2 (pour le faisceau sonde). Le signal ∆T(t)/T est obtenue en hachant la pompe
à 455 Hz. La mesure des traces THz avec et sans pompe à partir desquelles est
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extraite la photoconductivité résolue en fréquence est obtenue en hachant le faisceau
d’excitation du cristal ZnTe à la même fréquence. Dans cette configuration, un
programme de contrôle permet d’osciller un bloqueur de faisceau pour les mesures
avec et sans pompe.
2.4 Validation des différents modèles utilisés
2.4.1 Validation des modèles d’extraction pour l’indice de réfrac-
tion complexe
Cas d’un échantillon optiquement épais
On définit un échantillon optiquement épais si les échos de l’impulsion THz dans
l’échantillon sont séparés les unes des autres. Le signal THz détecté atteint le zéro
entre deux impulsions et il est possible d’obtenir la trace temporelle de la première
l’impulsion THz. Pour un diélectrique placé dans le vide, le terme RFP(ω) = 1 dans












Ainsi, en tenant compte que T(ω) = Es(ω)/Eref(ω) = |T(ω)| exp(iφ(ω)), l’indice
de réfaction et le coefficient d’absorption peuvent être obtenu par les relations













La figure 2.6 (a)-(b) illustre le profil de l’indice de réfraction et du coefficient
d’absorption d’une série d’échantillons de GaAs semi-isolant (SI) obtenus à partir
des équations 2.17 et 2.18. Pour les échantillons de GaAs SI implanté et non-implanté
et du GaAs SI et haute résistivité, la faible variation de n(ω) et le niveau bas de
α(ω) sur la gamme 0,4-2,5 THz sont cohérents avec la nature diélectrique du GaAs
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Figure 2.6 – Indice de réfraction réel et coefficient d’absorption pour : une série
de substrats de GaAs et de Si. Les courbes en (a) et (b) montrent respectivement
l’influence de l’implantation et du recuit post-implantation sur l’indice de réfraction
et le coefficient d’absorption du GaAs. Les courbes en (c) et (d) montrent l’effet de
la résistivité sur les mêmes propriétés diélectriques dans le Si.
dans la gamme du THz [57]. Le recuit thermique du substrat de GaAs implanté
avec des H+ pendant 20 min semble diminuer légèrement l’indice de réfraction
et modifier le comportement du coefficient d’absorption à haute fréquence. La
figure 2.6 (c)-(d) montre également le caractère diélectrique des substrats de Si.
Toutefois, l’augmentation de la résistivité diminue l’indice de réfraction et augmente
le coefficient d’absorption, tel qu’attendu dans ce type de matériau.
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Figure 2.7 – Profil spectral de (a) l’indice de réfraction, (b) le coefficient d’absorption
et, (c) la fonction de transfert. Le traitement du signal correspond au filtre numérique
des franges d’interférence de Fabry-Pérot dans un échantillon optiquement fin.
Cas d’un échantillon optiquement fin
Dans le cas d’un échantillon dit optiquement fin, le délai ∆tr entre chaque écho
est très court de sorte que tous les échos sont contenus dans l’impulsion princi-
pale. Le terme RFP(ω) est conservée dans l’expression de T(ω) et l’extraction de
l’indice de réfraction complexe requiert un traitement numérique pour l’annula-
tion des franges d’interférence dans la composante spectrales de n(ω) et k(ω). Un
programme d’annulation des franges d’interférence Fabry-Pérot a été conçu en
cours de ce projet. Ce programme est fondé sur un algorithme de minimisation
de ∆T(ω) = |Texp(ω)− Tth(ω)| initialement développé par Duvillaret et al. [52] et
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récemment optimisé par Taschin et al. [58]. Les détails de cet algorithme sont illustrés
dans l’annexe A.2. Cette méthode a également l’avantage de déterminer l’épaisseur
des échantillons avec une meilleure précision qu’une mesure manuelle.
Les figures 2.7 (a) et 2.7 (b) illustrent le profil spectral de l’indice de réfraction et le
coefficient d’absorption d’une membrane libre de silicium poreux. Son épaisseur
d=120 µm est mesurée à partir des images obtenues de la microscopie électronique
à balayage. La membrane libre de silicium poreux est optiquement fine. Les franges
d’interférence Fabry-Pérot apparaissent comme des oscillations dans le spectre de
l’indice de réfraction et du coefficient d’absorption obtenus à partir des équations
2.17 et 2.18. La correction numérique des franges d’interférence permet de lisser ces
spectres. La courbe rouge de la figure 2.7 (c) représente le spectre de la fonction de
transfert Texp(ω) obtenue des traces THz et la fonction théorique Tth(ω) prédit par
le coté droit de l’équation 2.10. La mesure de la fréquence d’oscillation ∆ fr = 1/∆tr
et de ∆t à partir des traces temporelles THz permet de déduire l’épaisseur exacte
de l’échantillon même si ce dernier est optiquement fin. La valeur numérique de
l’épaisseur de la membrane de silicium poreux est de 92 ± 3 µm.
2.4.2 Validation du modèle d’extraction de la conductivité
Dans les matériaux conducteurs (métaux et semi-conducteurs dopés), la pré-
sence de charges libres rend le matériau très absorbant de sorte que les échos ont
une amplitude négligeable devant l’impulsion principale transmise à travers l’échan-
tillon. Dans ce cas, le terme RFP(ω) = 1 quelque soit l’épaisseur optique dumatériau,
mais il faut tenir compte du substrat dans la fonction de transfert. Quelques lignes
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Figure 2.8 – Conductivité complexe d’un substrat de GaAs dopé n de 20 µm d’épais-
seur. Les lignes pleines representent les courbes d’ajustement des courbes expéri-
mentales selon le modèle de Drude, voir l’équation 1.28.
oùn et k représentent la partie réelle et imaginaire de l’indice de réfraction complexe
de la couche, respectivement. La résolution numérique des équations 2.19 et 2.20
permet de déduire n(ω) et α(ω). Grâce aux identités 1.21 et 1.22, la conductivité
complexe peut être déduite de n(ω) et α(ω).
La figure 2.8 montre les courbes de conductivité d’un substrat commercial de GaAs
dopé n de 20 µm d’épaisseur. Les composantes σ1(ω) et σ2(ω) du substrat de GaAs
sont déterminées par les équations 1.21 et 1.22. Les courbes de conductivité sont
relativement bien reproduites avec le modèle de Drude 1.28. En considérant la masse
effective du GaAs à m=0,067m0, le temps de relaxation de l’impulsion déduit des
courbes d’ajustement est de τ = 140±8 fs. La concentration des porteurs libres est
de 9,6 ± 0,1 × 1016cm−3 dans le GaAs dopé est du même ordre de grandeur que la
marge de 3-6 × 1016cm−3 donnée par le fabricant.
2.4.3 Validation du modèle de photoconductivité
La figure 2.9 présente les courbes de photoconductivité d’une couche cristalline
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Figure 2.9 – Photoconductivité dans une couche cristalline d’InGaAs.
obtenues à partir de l’équation 2.15 et les courbes d’ajustement correspondantes sont
fait avec le modèle de Drude. En utilisant la valeur de la masse effective électronique
de m*=0,041m0, le temps de relaxation de l’impulsion τ=38±8 fs et la densité des
photoporteurs injectés N= 5×1019 cm−3. La densité des photoporteurs extraite des
courbes d’ajustement est cohérente avec la valeur estimée de 2×1019 cm−3 à partir
de la fluence laser estimée. Il est à noter que comme la longueur de pénétration de
la pompe à 800 nm est inférieure à l’épaisseur des matériaux étudiés dans le cadre
de cette thèse, alors l’indice de réfraction du substrat ns dans l’équation 2.15 devient
l’indice du matériau photoexcité. Le bon accord entre la valeur de la densité des
photoporteurs estimée expérimentalement et celle déduite à partir du modèle de
Drude permet de valider le modèle d’extraction de la photoconductivité.
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2.5 Conclusion
La spectroscopie THz dans le domaine temporel et la spectroscopie POST sont
des méthodes expérimentales pertinentes pour l’étude des propriétés diélectriques
des semi-conducteurs intrinsèques et pour l’étude du transport de charges dans les
matériaux conducteurs. La configuration en mode transmission des différents mon-
tages expérimentaux nécessite une modélisation adéquate de la transmission des
impulsions THz pour déterminer les grandeurs physiques d’intérêt. L’application de
ces différents modèles de transmission à l’étude d’échantillon de GaAs et de Si déjà
connus nous a permis de retrouver les résultats attendus. Cette approche permet
ainsi de valider la méthodologie de travail à utiliser dans l’analyse de structures
semi-conductrices beaucoup plus complexes.
Chapitre 3
Propriétés structurelles, optiques et
térahertz des nanocomposites de
silicium mésoporeux graphénisés
3.1 Avant-propos
Le silicium est l’un des semi-conducteur les plus utilisés dans l’électronique
de part son abondance dans la croûte terrestre. Le silicium possède une structure
cristalline de type diamant. Le silicium est aussi facile à doper (n ou p), ce qui
modifie ses properiétés électroniques. À température ambiante, le silicium possède
une densité intrinsèque des porteurs de 1010cm−3. La mobilité électronique est de
1400 cm2/V.s et la mobilité des trous de 450 cm2/V.s [3]. Ces valeurs de la mobilité
diminuent avec le dopage à environ 100 cm2/V.s (∼50 cm2/V.s) pour les électrons
(trous) pour des densités des donneurs (accepteurs) de l’ordre 1019-1020 cm−3. La
figure 3.1 illustre la structure de bande du silicium. À 300 K, le gap indirect du
silicium est de 1.12 eV et la masse effective des photoporteurs dans la bande de
conduction (valence) est de 0.26m0(0.81m0), où m0 est la masse d’un électron [3].
Le silicium poreux est une forme de silicium ayant une structure d’éponge consti-
tuée d’un réseau de pores incrusté dans une matrice de nanocristallites de silicium.
La découverte du silicium poreux remonte aux années 1960 avec la formation des
48
49
Figure 3.1 – Structure de bande du silicium. Figure tirée de [3]
premières membranes libres par gravure électrochimique de silicium dopé, mais
leur intérêt particulier pour l’optique et la photonique verra le jour vers 1990 avec
les premières observations de photoluminescence à température ambiante [59, 60].
Il est démontré que la photoluminescence du silicium résulte du confinement quan-
tique de photoporteurs dans les nanocristallites de silicium [60, 61]. Ainsi, il devient
possible de moduler la bande de luminescence sur tout le spectre du visible en
faisant varier la taille moyenne des nanocristallites durant la fabrication, typique-
ment de quelques nanomètres à quelques dizaines de nanomètres. Les liaisons de
surface ont aussi un rôle majeur dans la photoluminescence [59, 61, 62]. En effet,
les liaisons pendantes ainsi que les liaisons Si-H formées dès la croissance évoluent
généralement vers des oxydes de silicium beaucoup plus stables qui affectent l’éner-
gie et l’intensité des radiations émissent par les membranes poreuses. Par ailleurs,
certaines études démontrent aussi que la passivation naturelle des surfaces modifie
profondément les propriétés diélectriques du silicium poreux. Le silicium poreux
"frais" (non passivé) est très absorbant dans la gamme du térahertz du fait de la
présence des dopants contenus dans les nanocristallites de silicium. Toutefois, avec
le vieillissement l’on observe une variation graduelle du caractère absorbant des
membranes poreuses vers un profil diélectrique [63]. Cette évolution est souvent
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attribuée au confinement diélectrique des dopants par la couche d’oxyde recouvrant
les nanocristallites de silicium[64]. De ces études, il ressort que le silicium poreux
présente une forte interdépendance de ses propriétés structurelles, optiques et di-
électriques. C’est notamment cette interdépendance qui attisa l’intérêt du groupe
graphène du 3IT 1 à concevoir de nouveaux nanocomposites à base de silicium
poreux et de graphène.
Les nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés sont des nanocomposites
constitués d’une membrane de silicium mésoporeux dont la surface spécifique est
recouverte d’une coquille de quelques couches de graphène. Les premières études
sur ces nanocomposites révèlent que la coquille graphénisée offre aux nanocompo-
sites des propriétés thermomécaniques très intéressantes, notamment une grande
flexibilité compatible avec la croissance épitaxiale de cristaux cubiques jusqu’à 0.9%
de désaccord de réseau et une stabilité thermique à très haute température [65, 66].
Toutefois, au meilleur de notre connaissance, aucune étude jusqu’ici n’a été faite sur
l’influence de la coquille de graphène sur les propriétés optiques et diélectriques
dans ces nanocomposites. L’étude de ces nanocomposites par les techniques de
spectroscopie THz est pionnière : elle permettra d’une part d’établir les propriétés
diélectriques et optiques des nanocomposites inconnues jusqu’à présent, et d’autre
part identifier leurs applications potentielles.
Cet article se consacre à l’étude de l’influence des conditions de fabrication (re-
vêtement de la coquille graphènisée et effet de la température) sur les propriétés
structurelles, optiques et diélectriques des nanocomposites.
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Contribution audocument Pour cette étude, j’ai effectué toutes les caractérisations
structurelles et optiques. Les échantillons et les images de microscopie électronique
par balayage (MEB) ont été fournies par nos collaborateurs du 3IT. Toutefois, j’ai
effectué l’analyse des résultats et rédigé l’ébauche de l’article.
Cet article a permis de mieux comprendre le lien entre propriétés structurelles,
les propriétés optiques et les propriétés diélectriques des membranes de silicium
poreuses graphénisées. Les principaux apports de cet article à la connaissance
s’illustrent par les points suivants :
- Les images MEB indiquent que le revêtement de graphène dans ces nano-
composites stabilise thermiquement la structure mésoporeuse. Les mesures
de spectroscopie Raman révèlent une augmentation du nombre de défauts
dans le revêtement de graphène à couche restreinte, ainsi qu’un stress induit
sur les nanocristallites de silicium par la présence de ce revêtement.
- Les mesures de spectroscopie THz le domaine temporel montrent que la
coquille de graphène modifie les propriétés diélectriques des membranes
mésoporeuses. À partir d’une théorie demilieu effectif, la fraction de remplis-
sage de carbone et la porosité de chaquemembrane étudiée sont déterminées.
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L’indice de réfraction et le coefficient d’absorption de ces membranes aug-
mentent progressivement avec la température de dépôt du revêtement et
nous avons identifié une température seuil de 900 ∘C au-dessus de laquelle
ces propriétés diélectriques se détériorent considérablement.
- Les mesures de photoluminescence démontrent également une augmen-
tation drastique du nombre de centres de recombinaison non-radiative à
la surface des nanocristallites de silicium lorsque la température de dépôt
de la coquille de graphène augmente. Pour les membranes graphénisées,
les spectres PL révèlent également la présence de deux nouvelles bandes
d’émission étroites à 2,11 et 2,14 eV. Nos résultats suggèrent que ces bandes
sont associées à la recombinaison radiative des porteurs / excitons dans une
couche mince de SixC1−x présente aux interfaces Si/graphène.
Ces résultats peuvent guider l’optimisation des conditions de fabrication des na-
nocomposites de silicium mésoporeux graphénisés afin de réduire la densité des
défauts d’interfaces. Cette étape franchie faciliterait le développement d’une nou-
velle génération de matériaux optoélectroniques intéressants en terme de qualité et
de coût de production.
Résumé en francais Nous étudions les propriétés structurelles, optiques et té-
rahertz des nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés en utilisant la
spectroscopie Raman, la spectroscopie térahertz et la photoluminescence. Les na-
nocomposites sont constitués d’une membrane libre de silicium mésoporeux dont
les surfaces externes et poreuses sont recouvertes d’un fin revêtement de quelques
couches de graphène. Les résultats montrent une stabilisation de la morphologie du
silicium mésoporeux avec le revêtement de graphène. Dans la bande du térahertz,
l’indice de réfraction et le coefficient d’absorption augmentent avec la température
de dépôt du graphène. Quatre bandes dans la gamme 1,79 - 2,2 eV émergent des
spectres de photoluminescence des nanocomposites. Il est démontré que les larges
bandes centrées à 1,79 eV et 1,96 eV proviennent de nanocristallites de silicium de
différentes tailles. Les bandes plus étroites situées à 2,11 eV et 2,14 eV pourraient
être liées à une couche mince de SiC située à l’interface silicium/carbone.
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Structural, optical and terahertz properties of
graphene-mesoporous silicon
nanocomposites
D. J. Jubgang Fandio, S. Sauze, A. Boucherif, R. Arès and D. Morris
AbstractWe investigate the structural, optical and terahertz properties of graphene-
mesoporous silicon nanocomposites using Raman, terahertz time-domain and pho-
toluminescence spectroscopy. The nanocomposites consist of a free-standing meso-
porous silicon membrane with its external and pore surfaces coated with few-layer
graphene. Results show a stabilization of the porous silicon morphology by the gra-
phene coating. The terahertz refractive index and absorption coefficient were found
to increase with graphene deposition temperature. Four bands in the 1.79 - 2.2 eV
range emerge from the PL spectra of the nanocomposites. The broad bands centered
at 1.79 eV and 1.96 eV were demonstrated to originate from Si nanocrystallites of
different sizes. The narrower bands at 2.11 eV and 2.14 eV could be related to a thin
SiC film at the Si/C interface.
3.2 Introduction
Porous silicon has attracted significant attention in diversified fields inclu-
ding biological and chemical sensing [64, 67, 68, 69], high resolution electronic
microsystems [64, 70], energy storage technology [71, 72] as well as photonics
[4, 33, 59, 62, 73, 74, 75, 76, 77, 78]. One of the major interests of porous silicon is
related to the ability to modify its properties via the control of its fabrication process
that subsequently affect the size, depth and orientation of pores. Its large surface-to-
volume ratio provides an excellent environment to host liquid or gas molecules as
functionalization groups. The silicon substrate doping, its crystal orientation and
the anodization current are key parameters determining the porous silicon structure.
In return, the Si crystallites morphology plays an important role on the electronic
transport as well as the optical and structural properties of porous silicon [64]. In
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particular, pioneer works[59, 60, 64, 76] highlight intense room-temperature photo-
luminescence of porous silicon in the whole visible spectrum, as the dimensions of
the silicon crystallites decrease to nanometric scales.
Mesoporous silicon (mPSi) is the form of porous silicon with pores size ranging
from 2 to 50 nm. Because the pore sizes lie in the same range as the crystallite di-
mensions, the porous network can serve as a template for growing nanostructures.
This advantage was used in previous works boucherif, Gitanjali2018 to synthetize a
new type of porous silicon nanocomposites named graphene-mesoporous silicon
nanocomposites (GPSi-nCs). These nanocomposites consist of a free-standing meso-
porous silicon membrane whose external and pore surface is covered with few-layer
graphene coating by thermal carbonization. It was shown that this graphene coating
enhanced significantly the mechanical flexibility of the porous silicon matrix and
thermally insulated the porous structure against extreme temperatures as high as
1050∘C [66]. The carbonization of porous silicon was also shown to stabilize the
surface chemistry by replacement of terminal Si-H bonds with much more stable
Si-C bonds [79]. The stable chemical properties of these nanostructures as well as
the possibility to functionalize their surface with organic or biological molecules
make them attractive for optical sensing and optoelectronic applications [79, 80, 81].
However, to be best of our knowledge, no investigation have yet reported the impact
of the graphene coating on the optical as well as the terahertz (THz) properties of
GPSi-nCs.
In this work, we report the study of GPSi-nCs structural, optical and THz properties
using Raman, THz time-domain and photoluminescence (PL) spectroscopy. Results
demonstrate the stabilization of the nanocomposite morphology with the graphene
coating and a strong dependence of the nanocomposites THz dielectric properties
with graphene deposition temperature. PL spectra revealed a broad emission at 1.75
eV in mPSi and a series of four bands at higher energies in GPSi-nCs. We suggest a
credible interpretation for the origin of each emission band.
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3.3 Samples preparation and characterization
GPSi-nCs consist of a mPSi free-standing membrane whose pore and exter-
nal surface is covered with graphene. The mPSi free-standing membranes were
fabricated by electrochemical etching of highly p-doped (0.01 - 0.02 Ω.cm) Si (100)
substrate placed into a single bath cell filled with hydrofluoric acid (49%) and etha-
nol 1 :1 (v/v) and processed following a protocol described in detail elsewhere[65].
A 100 mA.cm−2 pulsed current density was used during anodization. In order to
detach the porous layer from the mother wafer, the first electrolyte was replaced by
a diluted solution made up of hydrofluoric acid (49%) and ethanol 1 :3 (v/v). A 220
mA.cm−2 current density was used to release the mPSi membrane from the mother
wafer. A graphene coating was formed on mPSi specific surface using a Chemical
Vapor Infiltration (CVI) process. First, the furnace was purged with argon to limit
the formation of native oxides within the mPSi matrix. Next, the deposition was
performed via an infiltration step realized at 100 ∘C for 40 min with a continuous
flow of argon, hydrogen and acetylene. Finally, the temperature was increased, and
deposition occurred for 40 min. In this work, samples were produced at four gra-
phene deposition temperatures : 750 ∘C, 800 ∘C, 850 ∘C and 920 ∘C. Fig. 4.1 shows
a schematic of the GPSi-nCs preparation process. Thermally annealed (TA) mPSi
samples were also produced for reasons discussed in the following sections. The
annealing phase was achieved at 750 ∘C, 850 ∘C and 880 ∘C respectively under argon
atmosphere to prevent oxidation of uncarbonized mPSi membranes. Cross-sectional
observations using scanning electron microscopy (Zeiss LEO Supra 1530 VP micro-
scope) was used to evaluate the morphology of our mesoporous structures.
Micro-Raman measurements were made at room temperature using a He-Ne laser
at 632.8 nm in the backscattering geometry. The laser power was kept constant at
∼ 1.3 mW and a 50× microscope objective focused the laser beam on a 3 µm spot
diameter on the surface of the sample. The scattered light was directed towards
a Labram-800 Raman spectrometer and detected using a nitrogen-cooled charge
coupled device (CCD).
The THz time-domain spectroscopy (TDS) setup was coupled to a Ti :sapphire
oscillator that delivers 70 fs laser pulses at a 82 MHz repetition rate. The wavelength
of the laser pulses was centered at 790 nm. THz radiation was emitted using a
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Figure 3.2 – Schematic of sample preparation process : (a) p-doped bulk silicon, (b)
mesoporous silicon on bulk silicon after electrochemical etching, (c) free-standing
mesoporous silicon membrane detached from mother substrate, (d) graphene-
mesoporous silicon nanocomposites.
semi-insulating GaAs photoconductive antenna triggered by short laser pulses. The
excitation beam was chopped at 1350 Hz. The THz pulses transmitted through the
test sample was detected by electro-optic sampling in a 0.5-mm-thick ZnTe crystal.
The probing beam was polarized parallel to the THz beam and the electro-optic
signal was measured using a lock-in amplifier. All THz measurements were done at
room temperature in a water vapor free environment.
Photoluminescence measurements were carried out at room temperature using a
1 m-spectrometer (SPEX model) equipped with cooled photomultiplier tube (Ha-
mamatsu R2658 model). A 532 nm semiconductor laser diode providing ∼ 20 mW
was used as an excitation source and the excitation beam was focused onto the
sample surface on a spot diameter of ∼ 100 µm. The PL signals were recorded using
a modulated excitation beam at 300 Hz and a lock-in detection.
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3.4 Results and discussions
3.4.1 Structural characterization
Fig. 3.3 shows scanning electron microscopy (SEM) cross-sectional images of
free-standing mPSi, TA mPSi and GPSi-nCs samples. The average nanocrystallites
size and pore diameters were estimated to 6 nm and 17 nm, respectively. The mi-
crographs provide clear evidence of modified surface morphology after thermal
annealing process. The surface irregularities are due to fluctuations in the shape
and size of the nanocrystallites. Mesoporous materials have very large specific sur-
face compared to bulk. A large portion of atoms in mesoporous compounds are
surface atoms with significantly higher mobility at high temperatures compared
to bulk atoms [82]. Therefore, thermal annealing allows the diffusion of atoms on
the surface and promotes the formation of larger nanocrystallites. However, the
morphology of the mesoporous structure is conserved when graphene coating is
deposited at a higher temperature. Therefore, the graphene coating stabilizes the
walls of mesoporous silicon from thermal diffusion processes.
Raman spectra of GPSi-nCs illustrated in Fig. 3.4 show the signature of few-layer
graphene or graphene-like carbon with the D and G bands centered at 1320 cm−1
and 1598 cm−1, respectively. The G band is related to first order Raman scattering
and is associated with doubly degenerate phonons (iTO and LO) near the center
of the Brillouin zone. This band is related to C-C bond stretching and is the main
Raman signature of all sp2 carbon systems. For relatively pure graphene, this band
usually appears near 1560 cm−1. The D band, usually appearing at around 1350
cm−1, have been attributed to a second order Raman scattering process involving
one iTO phonon. It is a breathing mode from sp2 carbon rings that is active only
when the ring is adjacent to a graphene edge or a defect [83, 84, 85]. Another Raman
active mode related to C-C bonds between sp3 hybridized carbon atoms of cubic
structure also gives a signature at around 1330 cm−1 [86, 87]. For our graphene-like
material, both of these vibrational modes might contribute to the intensity of this Ra-
man band, that is designated as the D band, regardless of the nature of the vibration
mode. The relative intensity of these two main bands (D and G) is somehow related
to the structural quality of our graphene-like films. In relatively pure graphene, the
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Figure 3.3 – Scanning electron microscopy (SEM) cross section images : (a) mPSi
membrane, (b) Thermally annealed mPSi at 750 ∘C (TA750), (c) GPSi-nC formed
at 750 ∘C (C750), (d) GPSi-nCs formed at 850 ∘C (C850).
ID/IG value is less than 0.3. The measured ID/IG values are 0.99, 1.09, 1.15 and
1.28 respectively for our C750, C800, C850 and C920 samples. The large values of
ID/IG are characteristics of a poor few-layer graphene 2D crystallinity. This ratio
increases with graphene deposition temperature indicating an increased amount of
sp3 hybridized carbon as the films grow.
Raman spectra taken at different spots on the samples surface as well as Raman
spectra of previously reported GPSi-nCs show similar values of ID/IG ratio to ours,
owing to a relatively uniform graphene coating. Based on gravimetric analysis, Ref
[66] estimated the coating thickness to 2-3 monolayers for graphene deposition tem-
perature between 650 ∘C and 800 ∘C. The inset in Figure 3.4 illustrates a well-defined
silicon peak at 517 cm−1 corresponding to the free-standing mPSi sample. For the
C750 sample, new graphene-related bands emerge causing a strong reduction of
the Si LO phonon peak which is redshifted and broader compared to the one in free
mesoporous samples. The slight shift observed in the position of this peak (- 1.22
cm−1) is a good indicator of tensile stress exerted on Si nanocrystallites. The stress
is probably induced by the graphene coating.
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Figure 3.4 – Raman spectra of GPSi-nCs presents D and G bands characteristic of
graphene. Spectra are vertically shifted for clarity. The inset in the figure illustrates
the Si band for mPSi, TA750 and C750 samples.
3.4.2 THz dielectric properties
THz TDS is a powerful technique to investigate the far infrared dielectric pro-
perties of semiconductors. In dielectric, bound charges absorb the low-energy THz
photons and get promoted towards higher vibrationnal modes. In metals or doped
semiconductors, it is the free charges that absorb THz photons to undergo motion.
In transmission mode, a THz pulse transmitted through the sample of refractive
index n and thickness d undergoes a temporal delay given by (n-1)d/c where c is
the speed of light in vacuum. This pulse will also undergo multiple reflections at the
air/sample boundaries leading to the formation of several echoes. In optically thin
media, the echo delay 2nd/c is small enough such that all echoes appears within
the first THz pulse. This mechanism generates Fabry-Perot artifacts in the complex
transfer function of the sample that can significantly perturb the real and imaginary
parts of the dielectric function. If ñs(ω) = n(ω) + i(c/2ω)α(ω), is the complex
refractive index of the sample, the complex transfer function T(ω) of the THz pulses
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where FP(ω) is the Fabry-Perot function, N is the number of echoes contained in
the temporal trace of the THz pulse and n0 is the refractive index of the reference
environment (no ∼ 1) in which the THz pulse travels. Here we assume the porous
nanocomposites substrate to be dielectrics, such that :













Since the work of Duvillaret et al., [52] error minimization algorithms have been
widely used to cancel Fabry-Perot oscillations in the frequency dependent refractive
index and absorption coefficient of optically thin samples. In this work, we use a
homemade program inspired from a recent work [58] to remove the contribution
of the Fabry-Perot oscillations present in the |T(ω)| and Arg[(T(ω)] curves in or-
der to recover the correct dielectric properties n(ω) and α(ω) of the film. Fig. 3.5
illustrates the amplitude (a) and the phase (b) of the transfer function for the mPSi
and C850 samples. The solid lines correspond to the best fits to the data curves
obtained using eqs 3.1 and 3.2. The same procedure has been used to extract the
frequency-dependent dielectric properties of our different samples. These results are
summarized in Fig. 3.6. The refractive index n(ω) shows very little dispersion with
values ranging between n0=1 for air and nSi ∼3.42 for bulk silicon. The variation of
this value from one sample to the other must be related to the nature and thickness
of the native oxide on the Si nanocrystallites as well as the level of pore filling by
the graphene or carbonized coating. On the other hand, Figure 3.6 b) shows a slight
increase in the absorption coefficient as a function of frequency, for all samples.
In addition, the level of absorption increases with the annealing temperature and
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Figure 3.5 – Amplitude (a) and phase (b) of the complex transfer function. The
solid lines correspond to the best fits to the data using eqs (3.1) and (3.2).
with the graphene deposition temperature. The interpretation of these behaviors
requires a good description of the various interactions between the material and
the THz radiation. Let us first mention that there are no free charges in our mPSi
materials. In addition, electrical measurements performed parallel to the surface
of the membranes (direction of the THz field in our experiments) show negligible
conductivity for all our samples even for the ones with a graphene-like coating.
Therefore, the dielectric properties of our samples can be well described by the
Lorentz oscillator model. The refractive index and the absorption coefficient get
bigger as the density of electric dipoles, contained within the nanocrystallites or at
their interfaces increases. The functions n(ω) and α(ω) depend both on the number
of dipoles and the position of their resonance frequency. For samples annealed at
high temperature, the results suggest that the treatment leads to a partial desorption
of atoms in the oxide/passivation layer surrounding the nanocrystallites. The loss
of material will directly affect the density of electric dipoles resulting in a reduction
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Figure 3.6 – (a) Refractive index of samples increasing with graphene deposition
temperature. (b) Evolution of the samples absorption coefficient with frequency. The
low mPSi absorption coefficient (< 10 cm−1) within 0.3 - 3 THz range is consistent
with litterature [4]. The absorption level increases with graphene deposition tempe-
rature.
of the refraction index, while the appearance of dangling bonds on the surface of
the nanocrystallites could lead to an increase of the low-frequency absorption due
to a change in the resonant frequencies of these new dipolar oscillators.
For the composite materials, the refractive index increases as the deposition tempera-
ture increases. This behavior can be explained by carbon diffusion within the pores
of the mPSi matrix. At temperatures > 700 ∘C, the carbon atoms are sufficiently
mobile on the walls of the pores to favor the formation of graphene-like materials.
The dielectric properties of each constituent of the nanocomposite materials can
be evaluated using an effective medium theory (EMT) [51]. The most widely used
EMTs areMaxwell-Garnett (MG) and Bruggeman (BR)models. MG theory assumes
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spherical inclusions much smaller than the pore sizes and uniformly distributed
within a given matrix. However, this model does not suit for our samples since the
average pore size and nanocrystallite diameter are comparable. The BR theory on
the other hand is more appropriate for heterogeneous composites with a wider
range of inclusion sizes. It is mathematically expressed as :
∑ fi






fi = 1, (3.5)
where ne f f is the effective refractive index of the composite, ni and fi are the intrinsic
refractive index and volume fraction of the ith inclusion respectively. We use the
following expanded Bruggeman formula
p
n2o − n2e f f
n2o + 2n2e f f
+ fSi










to evaluate the porosity p of the membranes. In this equation n0 = 1 is the refractive
index of the pores (air), nSi and fSi are the refractive index and volume fraction
of Si respectively, while nC and nC are the refractive index and volume fraction of
graphene. For the sake of simplicity, we neglect the influence of a thin oxide layer
on the effective refractive index of the composite material for all samples. Values of
p and fC are determined using eq. 3.6 and the experimental values of ne f f at 1 THz
deduced from Fig. 3.6 a. In this procedure, we assume the refractive indices of the
few-layers graphene coating and that of Si nanocrystallites to be nC= 101 [88] and
nSi = 3.42, respectively. The extracted values are given in Table 4.1. Results show that
the porosity decreases while the carbon content increases as the graphene deposition
temperature increases. The value of the effective refractive index goes from 1.72
for the mPSi sample to 2.53 for GPsi-nC sample made at 920 ∘C. mPSi exhibits
very small absorption coefficient (<10 cm−1) within the 0.3 - 3 THz as reported
by previous works [4, 75]. The increasing trend of the absorption coefficient with
frequency could result from Si phonon bands at 3.66 THz, 4.11 THz, 11.17 THz
and even stronger bands at 16.99 THz and 18 THz [89]. The comparison of the
absorption curves in Figure 3.6 b) shows that it is the annealing temperature or the
graphene deposition temperature that mostly affects the level of absorption. For
these two types of samples, the breaking of the Si-Si and Si-H bonds at the surface
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Tableau 3.1 – Impact of graphene deposition temperature on refractive index and
porosity as determined by Bruggeman model
Samples Temp (∘C) ne f f porosity p (%) fC (%)
mPSi - 1.72 63.5 -
C750 750 1.96 61.5 7.7
C800 800 2.02 59.8 9.4
C850 850 2.07 59.7 9.5
C920 920 2.53 54.5 14.7
seems to create dangling bonds or harmful defects for the THz absorption in the
0.3 to 3 THz range. Previous work has shown that the deposition of a graphene-like
coating stabilized the structure of the Si nanocrystallites [65], but these new results
indicate that the process still needs to be optimized in order to limit the presence of
these surface defects which significantly increase the THz absorption level.
3.4.3 Photoluminescence
Low temperature (20 K) photoluminescence of mPSi and GPSi-nCs are shown
in Fig 3.7. A broad PL band centered at 1.75 eV is observed for the mPSi sample. The
energy of the emitted photons is higher than the bulk Si indirect band gap and this
is due to quantum confinement in the Si nanocrystallites [59, 62, 64]. PL spectra
of GPSi-nCs show a series of emission bands at higher energies (from 1.79 to 2.2
eV) common to all samples. Moreover, the PL signal is drastically reduced as the
graphene deposition temperature increases. This PL quenching effect is explained by
an increasing density of nonradiative recombination centres in these samples. These
defects are mainly surface traps associated with Si-Si bond breaking and Si-impurity
complex formation [33, 73, 74]. In order to better understand the origin of the
high-energy emission bands observed for the graphene-coated films, we compare
in Fig. 3.8 the PL spectra of three samples : the untreated mPSi film, the mPSi film
annealed at 750 ∘C, and the nanocomposite material made at 750 ∘C. The broad
luminescence band observed for the mPSi and TA750 samples is characteristic of a
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Figure 3.7 – PL spectra ofmPSi andGPSi-nCs excited at 532 nm. Luminescence bands
on the high energy side of the mPSi emission band emerge from carbonization.
large size distribution of Si nanocrystallites. The spectra show the presence of two
dominant bands, indicating a bimodal size distribution of nanocrystallites. These PL
spectra show that annealing has the effect of red-shifting these two emission bands.
This observation is consistent with SEM results which show that the size of the nano-
crystallites increases after the thermal annealing treatment. The appearing of a lower
energy emission may also result from an energy transfer via charge carrier diffusion
or Förster resonance between smaller Si nanocrystallites and larger nanocrystallites
where the lower energy radiative recombination is expected. For the C750 sample,
the PL main broad emission band appears to be blue-shifted with respect to the
same PL band of the mPSi and TA750 samples. This blue shift can be explained by
strain exerted upon Si nanocrystallites that induce an additional carrier confinement.
A pioneer work established that few-layer graphene has a negative linear thermal
expansion coefficient (TEC) that can be as large as - 8×10−6K−1 for monolayers
[90]. Through Raman spectroscopy it was found that upon heating (cooling) of a
few-layer graphene sample grown on SiO2 substrate, the graphene film undergoes
compressive (tensile) stress as the SiO2 substrate expands (contracts). For our GPSi-
nC samples, it appears that the growth of graphene at high temperature and the
cooling of the sample leads to a net stress upon the Si nanocrystallites which is the
cause of the blue-shift of the P4 emission band.
66
























Figure 3.8 – PL spectra of three different samples : a) a mPSi film, a thermally
annealed mPSi film (TA750), and a GPSi-nCs film produced at 750 ∘C (C750). For
the C750 sample, the designated P1, P2, P3 and P4 emission bands are common for
each of our graphene-coated film
Three other emission bands, labeled P1, P2 and P3, are visible at 2.14 eV, 2.11 eV and
1.95 eV, respectively. The broad P3 band is attributed to carrier or exciton recombina-
tion within Si nanocrystallites of smaller sizes compared to the nanocrystallites in
the mPSi sample. This could suggest that the diffusion length of the photocarriers
is severely reduced in our nanocomposite materials, which prevents the carriers
or excitons from reaching the lower energy regions corresponding to the larger
nanocrystallites. This observation could also be explained by the altering of a Förster
energy transfer between close Si nanocrystallites by the graphene coating [91]. In
this case, the perturbation of the dipole-dipole interaction between nanocrystallites
would decouple smaller nanocrystallites from larger ones, hence, leading to a re-
lative increase of the PL signal coming from regions of high confinement in small
nanocrystallites (P3 and P4 bands). On the other hand, the P1 and P2 are less likely
to be associated with luminescence from Si nanocrystallites as they appear far away
(320-350meV) from the Si nanocrystallite emission band. In addition, these emission
bands are very narrow and appear only for the graphene coated samples. These
observations suggest that they are associated with the radiative recombination of
carriers or excitons in a thin SixC1−x [92, 93] layer present at the Si/graphene inter-
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faces. In fact, Si-C like bonds have already been observed in thermally carbonized
porous silicon [79, 94, 95, 96]. Nevertheless, the narrow width of P1 and P2 emission
bands as well as their very small intensity drop with temperature (see ESI 3.8) are
also consistent with radiative recombination of excitons bound to deep defects in
SiC [97]. These defects are most likely Si vacancy related point defects in SiC and
are well known for their good optical stability.
3.5 Conclusions
In summary, the optical, structural and high-frequency dielectric properties
of a series GPSi-nCs grown at different temperatures were investigated using Ra-
man, photoluminescence and THz time-domain spectroscopy. It is found that the
graphene coating stabilizes the morphology of the Si nanocrystallites in the na-
nocomposites as opposed to uncoated samples. THz spectroscopy results show
partial filling of mesopores by carbon and the increase in the amount of ligand
bonds with the graphene deposition temperature. Pore filling by carbon atoms was
found to significantly tune the refractive index at filling fractions greater than 10%
of the nanocomposites volume. Photoluminescence spectroscopy revealed a series
of four emission bands in the 1.79 - 2.2 eV energy range. The main broad bands
centered at 1.79 eV and 1.96 eV have been attributed to radiative recombination in
Si nanocrystallites of different sizes. The two narrower bands observed at 2.11 eV
and 2.14 eV have been tentatively attributed to excitonic recombinations in the SiC
film formed at the Si/C interfaces. The integrated PL intensity over all these bands
decreases rapidly as the carbonized films filled the pores of the mPSi film, which
is attributed to the growing density of nonradiative recombination centres formed
at these interfaces. Our results stress the critical role of the graphene coating on
the structural and THz dielectric properties of GPSi-nCs and the impact of the SiC
thin film formed at the Si/C interface on their optical properties. The possibility to
further engineer surface (functionalization or passivation) as well as their stable
mechanical and optical properties make GPSi-nCs potential good candidates for
optical sensing applications. Low absorption of GPSi-nCs at THz frequencies and
the relatively large electron mobility exhibited by porous silicon make GPSi-nCs
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interesting materials for optoelectronic applications.
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3.8 Supporting Information
Structural, optical and terahertz properties of
graphene-mesoporous silicon nanocomposites
Temperature dependent photoluminescence
Temperature varying PL spectra of the P1 and P2 bands are depicted in Fig. 3.9.
Very little change in the emission energies and widths were observed within the
20 - 300 K range. The intensity of the bands slightly decreases with temperature.
The extracted peak intensity changes from the inset in Fig. 3.9 (a) shows a ∼14%
maximum drop for the P1 and P2 bands. Such a temperature-dependent behavior
is often associated with a thermally-activated nonradiative recombination channel
due to either carrier detrapping mechanism or ionization of excitons in this SixC1−x
thin layer. It is possible to extract the activation energy of such mechanism from the
plot of the integrated PL band as a function of the temperature, using the proper
Arrhenius model. These data curves are illustrated in Fig. 3.9 (b) for the P1 and P2











where Ea is the activation energy, C is the ratio of the radiative lifetime to the non-
radiative lifetime and I0 is the integrated intensity at the lowest temperature.
Values of fitting parameters are Ea = 19 ± 2 meV, C = 0.31 ± 0.07 for the P1 band
and Ea = 3.7 ± 0.3 meV, C = 0.35 ± 0.01 for the P2 band. The values of these fitting
parameters indicate that carriers or excitons preferentially recombine radiatively
at 300 K in this layer separating the Si nanocrystallites and the few-layer graphene
coating. The energy position of the P1 and P2 emission bands are lower than that
corresponding bandgap of the various SiC polytypes which varies from 2.3 eV for
3C-SiC to 3.2 eV for 6H-SiC. The activation energy of few tens of meV obtained for
the P1 band is consistent with the donor-bound exciton binding energy [93, 99, 100]
found elsewhere for the various SiC polytypes. However, the temperature stability of
both emission bands is also compatible with the radiative recombination of excitons
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strongly coupled to point defects in the SiC film [97]. For instance, Si vacancy related
point defects, such as nitrogen-vacancy centres, were proven to be very stable in
temperature. For the P2 band, it may not be appropriate to use a thermal activation
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EA(P2) = 3.7 ± 0.3 meV
b)
Figure 3.9 – (a) Temperature dependence of the photoluminescence signal from
the P1 and P2 bands, observed at high energy in the spectra of the C750 sample. (b)
Arrhenius plots of these two bands fitted using eq. 3.7.
analysis for such a small variation of the PL signal between 20 K and 300K. Thus the
low activation energy found could be simply associated with the fact that a small
fraction of these defects are coupled to non-radiative traps.
Chapitre 4





Dans ce chapitre, nous étudions la photoconductivité et la dynamique des pho-
toporteurs dans les nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés via la
spectroscopie de pompe-optique sonde-THz. Les travaux précédents de A-R Bou-
cherif et al. [65] et de D.J.Jubgang Fandio et al. [46] sur les propriétés structurelles,
optiques et diélectriques de ces nanocomposites donnent plusieurs indications utiles
pour les analyses à effectuer dans ce chapitre. Tout d’abord, les mesures de spectro-
scopie d’absorption THz révèlent une nature diélectrique des nanocomposites. Cette
information implique que le modèle de photoconductivité à utiliser pour l’analyse
des courbes de photoconductivité résolue en fréquence ne devrait pas tenir compte
du niveau de dopage, bien que les substrats initiaux servant à la fabrication des
nanocomposites sont fortement dopés. L’explication la plus plausible à cet effet est
que les dopants sont écrantés du champ THz par l’effet de confinement diélectrique
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décrit dans la référence [64]. Ensuite, grâce au revêtement de la coquille de graphène
qui stabilise la morphologie des nanocristallites de silicium, les effets de confinement
quantique des photoporteurs liés à la morphologie sont quasiment les mêmes pour
tous les nanocomposites. Ainsi toute variation dans le transport des photoporteurs
avec la température du dépôt de la coquille de graphène devrait être principalement
induite par une modification structurelle des interfaces silicium-coquille de gra-
phène et non pas par un effet associé à une variation de la morphologie. Enfin, les
résultats de photoluminescence montrent une décroissance de l’intensité des bandes
d’émission avec la température. Cette évolution suggère la présence de pièges de
surface agissants comme centres de recombinaison non-radiative.
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Titre français : Photoconductivité dans la gamme du terahertz et dynamique des
photoporteurs dans les nanocomposites de silicium mésoporeux-graphénisés.
Contribution au document Dans cet article, ma contribution personnelle consiste
à la prise des données de transmission différentielle et des mesures pompe-optique
sonde-THz, à l’analyse des données et à la rédaction de l’article. Les échantillons et
les images MEB nous ont été fournis par nos collaborations avec le 3IT.
Cet article relève pour la première fois l’étude des mécanismes de capture et de
recombinaison des photoporteurs ainsi que les propriétés de transport dans les
nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés. Dans ce contexte, la spectro-
scopie pompe-optique sonde THz et la spectroscopie THz résolue dans le temps ont
été utilisées pour mener cette étude. Les principaux résultats obtenus sont résumés
ici :
- Les courbes expérimentales de transmission différentielle obtenues pour la
membrane libre de silicium mésoporeux et des nanocomposites de silicium
mésoporeux graphénisés montrent une décroissance biexponentielle. Les
deux temps caractéristiques sont d’environ 70 ps et 730 ps pour la mem-
brane libre de silicium mésoporeux, et sont réduits à quelques picosecondes
pour les nanocomposites (temps rapide ∼5 ps et temps lents ∼25 ps). Un
modèle d’équation de taux décrivant l’évolution des populations de photo-
électrons occupant différents états, y compris les états de pièges saturables
dans la bande interdite du silicium, a été utilisé pour mieux comprendre la
dynamique de capture/recombinaison de photoporteurs dans ces nanocom-
posites.
- Les courbes de photoconductivité résolues en fréquence extraites à différents
délais pompe-sonde sont bien reproduites à l’aide d’un modèle de Drude-
Smith modifié qui prend en compte un courant de charge rétrodiffusif. Ce
modèle met en évidence l’influence du désordre dans la dynamique de
transport des photoporteurs dans le réseau complexe de nanocristallites de
silicium interconnectés. Ces résultats démontrent aussi une augmentation de
la localisation des photoporteurs aux interfaces silicium/graphène dans les
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nanocomposites. Toutefois, l’échantillon ayant un revêtement de graphène
déposé à 750∘C conserve une mobilité relativement élevée, semblable à celle
observée dans la membrane libre de silicium mésoporeux.
L’amélioration de la passivation des surfaces des nanocristallites de silicium avant
le dépôt du graphène, permettrait d’atteindre un meilleur compromis entre une
grande mobilité et une courte durée de vie des photoporteurs, propriétés requises
par certains dispositifs telles que les photo-commutateurs ultrarapides.
Résumé en francais Nous étudions le transport de charges et la dynamique des
photoporteurs dans des nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés à
l’aide demesures pompe optique sondeTHz. Lesmatériaux nanocomposites consistent
en une membrane de silicium mésoporeux dont la surface spécifique est recouverte
d’une coquille de quelques couches de graphène. La décroissance temporelle des
mesures de transmission différentielle sont reprdoduites à l’aide d’une fonction
biexponentielle avec un temps de décroissance initial de 5 ps et un temps de décrois-
sance plus long d’environ 25 ps. Ces temps de décroissance sont considérablement
réduits par rapport aux valeurs de τ1 ∼ 74 ps et τ2 ∼ 730 ps obtenues pour la mem-
brane libre de silicium mésoporeux et ceci est attribué à l’introduction de défauts
de surface supplémentaires formés pendant le processus du dépôt de graphène.
Sur la base l’influence de la fluence laser sur les courbes de transmission différen-
tielle résolue en temps, un modèle de capture/recombinaison des photoporteurs
est proposé pour décrire cette dynamique dans ces nanocomposites. Les courbes
de photoconductivité complexe résolue en fréquence sont extraites du profil des
impulsions THz prises à différents délais pompe-sonde. Ces courbes de photocon-
ductivité sont bien reproduites à l’aide d’un modèle de Drude-Smith prenant en
compte les courants de rétrodiffusion. Le paramètre c de ce modèle, qui décrit le
degré de localisation des porteurs est d’environ −0,73 pour la membrane libre de
silicium mésoporeux et se rapproche de −1 pour les nanocomposites de silicium
mésoporeux graphenisés formés à des températures supérieures à 800∘C. Pour tous
les nanocomposites, les caractéristiques du matériau photoconducteur, en termes
de temps de capture/recombinaison des photoporteurs et de mobilité effective, sont
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AbstractWe investigate charge transport andphotocarrier dynamics in graphene-
mesoporous silicon nanocomposites using optical-pump terahertz-probe measure-
ments. The nanocomposite material consists of a free-standing mesoporous silicon
membrane whose specific surface is coated with a few-layer graphene shell. Tempo-
ral decays of the differential transmission measurements are reproduced using a
biexponential function with an initial decay time of 5 ps and a longer decay time of
about 25 ps. These decay times are significantly reduced compared to the values of
τ1 ∼ 74 ps and τ2 ∼ 730 ps obtained for the uncoated mesoporous silicon membrane
and this is attributed to introduction of additional surface defects formed during
the graphene deposition process. Based on the influence of the laser fluence on the
time-resolved differential transmission curves, a capture / recombination model is
proposed to describe the photocarrier dynamics in these nanocomposite materials.
Frequency-dependent complex photoconductivity data curves are extracted from
the terahertz waveforms taken at different optical-pump THz-probe delays. These
data curves are well reproduced using a modified Drude-Smith model taking into
account diffusive-restoring currents. The c-parameter of this model, which describes
the degree of carrier localization, is about -0.73 for the uncoated porous Si mem-
brane and is approaching -1 for graphene-mesoporous Si nanocomposites formed
at temperatures above 800∘C. For all the nanocomposites, the characteristics of the
photoconductive material, in terms of photocarrier capture / recombination time
and effective mobility, are of interest for the fabrication of pulsed terahertz devices.
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4.2 Introduction
Porous silicon exhibits unique optoelectronic properties that have been very
attractive for a broad range of applications over the last decades [64]. The possibility
to form surface-to-volume ratios as large as 1000 m2/cm3 offers great interests in
optical sensing and waveguiding [101, 102], bio- and, chemical sensing [77, 103],
as well as energy harvesting and conversion [77, 104, 105] applications. Quantum
confinement of photocarriers introduces new interesting features including tunable
luminescence over the whole visible spectrum, light trapping and light modulation
[59, 61].
The optoelectronic properties of porous silicon depend crucially upon quantum
confinement and on the surface chemistry of the silicon [61, 64]. The size of the nano-
crystallites and the presence of surface defects affect both the energy of the emitted
photons and the efficiency of the radiative recombination channel [61, 106, 107].
Quantum confinement is directly related to the nanometric size of the silicon crys-
tallites and can be engineered accordingly during the fabrication process. On the
other hand, different passivation treatments have been developed to minimize the
influence of surface states on charge transport and photocarrier capture/recombina-
tion mechanisms in porous silicon [105, 108, 109]. In this work, we are specifically
interested in a surface treatment, developed within our group, that consists of the
deposition of a few-layer graphene-like coating. The treated silicon mesoporous
free-standing membranes showed better thermal and mechanical stability [65, 66].
However, the influence of the graphene deposition conditions on the dynamics of
carrier photoinjected into the Si nanocrystallites has not yet been studied.
Indeed, charge transport and photocarrier dynamics studies have already been
carried out on various disordered systems such as the array of semiconductor nano-
crystals embedded in an insulating matrix [25, 26, 27, 110, 111], laterally coupled
semiconductor quantum dots [23, 24], dense arrays of misoriented semiconductor
nanowires [12, 13, 14, 15, 17, 112] and porous semiconductor films [4, 33, 35, 74, 105].
Moreover, ultrafast photocarrier transport, capture and recombination mechanisms
were studied using various time-resolved optical spectroscopy techniques including
laser-induced grating spectroscopy [73, 74], time-resolved photoluminescence [111,
112, 113] and time-resolved pump-probe techniques [4, 12, 13, 15, 25, 26, 27, 110].
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These studies investigated the influence of the structural parameters on the domi-
nant photocarrier capture and recombination mechanisms. Various charge transport
models have been suggested to explain pump-probemeasurements on a large variety
of complex mesoscopic systems. Accordingly, the surface plasmon model describes
transport in nanostructures like semiconductor nanowires where carriers are subjec-
ted to electrostatic restoring forces [12, 14, 56]. The restoring forces cause carriers to
undergo harmonic oscillations in the opposite direction to the driven field, leading
to a net negative imaginary part of the complex conductivity. Carriers transport in
composite nanostructures can be studied under the contexts of the effective medium
theories (EMTs), such as the Maxwell-Garnett and the Bruggeman approximations
[29, 114]. These theories model the microscopic conductivity of nanoscale inclusions
within a host matrix as they take into account the filling fraction, the shape and
the dielectric function of the inclusions. Monte-Carlo simulations have shown to
reliably describe charge transport in some semiconductor nanocrystals exhibiting
weak carrier localization [20, 32, 45].
The Drude-Smith model is an extension of the classical Drude model that has suc-
cessfully described a large variety of complex nanosystems including liquid metals
[73], semiconductor nanowires [14, 16, 19], interconnected arrays of quantum dots
[23, 49] and multi-phase semiconductor complexes [25, 26, 27, 50]. In such systems,
carriers undergo field-driven motion in the volume of the nanostructure with a dis-
continuous response when the carriers reach the nanoparticle boundaries. Inspite of
its success to accurately describe charge transport in many weakly confined systems,
the Drude-Smith model has some criticism in that : (i) no rigorous explanation is
provided to justify the assumption of momentum persistence only after a single
scattering event, and (ii) the definition of its fit parameters does not always provide
insights beyond their phenomenological meaning. A recent work introduced an
extended version of the Drude-Smith model that describes the physical shape of the
low frequency photoconductivity in terms of a diffusive-restoring current within
the nanoparticle [32]. This diffusive-restoring current is caused by a photocarrier
density gradient when an electric field modifies the profile of charge carrier density
within the nanoparticles.
Graphene-Mesoporous Silicon Nanocomposites (GPSi-nCs) is an interesting system
for these studies because they consist of an interconnected network of silicon na-
nocrystallites where charge transport can be affected by physical potential barriers
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at the semiconductor/insulator interfaces, by the presence of surface traps and by
charge accumulation effects at the boundaries of the nanocrystallites. Moreover, the
effects of the graphene-like coating covering the nanocrystallites as well as the ef-
fects of the coating deposition temperature on the charge transport and photocarrier
lifetime are exciting aspects to investigate in these new nanomaterials.
In this context, Time-Resolved Terahertz Spectroscopy (TRTS) is used to probe
charge-carrier transport and capture/recombination mechanisms in GPSi-nCs. The
photocarrier dynamicswas analyzed using a phenomenological model. Results show
at least two decay times in the free-standing mesoporous silicon (mPSi) membrane
and a significant drop in their values in the GPSi-nCs. Extended analyses based
on a set of rate equations were made to shed light on the nature of the capture/re-
combination dynamics in the nanocomposites. The study of the temporal evolution
of the complex photoconductivity curves shows a good agreement between the
experimental values and the fitting curves based on the modified Drude-Smith
model described in Ref. [32]. Our results show that photocarrier lifetime can be
adjusted with the graphene-like coating deposition temperature with preserved
photocarrier mobility.
The GPSi-nCs were fabricated from mPSi free-standing membranes. These mem-
branes were prepared by electrochemical etching of a boron-doped (0.01 - 0.02
Ω.cm) Si (100) substrate. The Si substrate was first dried under a nitrogen flow and
placed into a single bath electrochemical cell filled with hydrofluoric acid (49%)
and ethanol 1 :1 (v/v). The mesoporous layer fabrication was carried out with a
pulsed current density of 100 mA.cm-2 applied to the two electrodes in contact with
the electrolyte. To detach the free-standing membrane from the Si substrate, the
first electrolyte was replaced by a diluted solution of hydrofluoric acid (49%) and
ethanol 1 :3 (v/v) and a 220 mA.cm−2 pulsed current density was applied between
the electrodes. The graphene deposition phase was achieved through chemical va-
por infiltration (CVI). Initially, the mPSi free-standing membranes were put into
a furnace and then purged with an argon-hydrogen gas mixture to prevent the
formation of native oxides on the specific surface of the mesoporous silicon. Next, a
continuous flux of argon, hydrogen, and acetylene was pumped into the furnace at
100 ∘C for 40 min. Finally, the temperature was raised to the graphene deposition
temperature for 40 min. The nanocomposites studied in this work were synthesized
at 750 ∘C (C750), 800 ∘C (C800) and 850 ∘C (C850). Typical images of a GPSi-nC
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(C750) were obtained using scanning electron microscopy (Zeiss LEO Supra 1530
VP microscope) as shown in Fig. 4.1. The samples average thickness were estimated
to 100 µm.
4.3 Experiments
The GPSi-nCs were fabricated frommPSi free-standing membranes. These mem-
branes were prepared by electrochemical etching of a boron-doped (0.01 - 0.02
Ω.cm) Si (100) substrate. The Si substrate was first dried under a nitrogen flow and
placed into a single bath electrochemical cell filled with hydrofluoric acid (49%)
and ethanol 1 :1 (v/v). The mesoporous layer fabrication was carried out with a
pulsed current density of 100 mA.cm-2 applied to the two electrodes in contact with
the electrolyte. To detach the free-standing membrane from the Si substrate, the
first electrolyte was replaced by a diluted solution of hydrofluoric acid (49%) and
ethanol 1 :3 (v/v) and a 220 mA.cm−2 pulsed current density was applied between
the electrodes. The graphene deposition phase was achieved through chemical va-
por infiltration (CVI). Initially, the mPSi free-standing membranes were put into
a furnace and then purged with an argon-hydrogen gas mixture to prevent the
formation of native oxides on the specific surface of the mesoporous silicon. Next, a
continuous flux of argon, hydrogen, and acetylene was pumped into the furnace at
100 ∘C for 40 min. Finally, the temperature was raised to the graphene deposition
temperature for 40 min. The nanocomposites studied in this work were synthesized
at 750 ∘C (C750), 800 ∘C (C800) and 850 ∘C (C850). Typical images of a GPSi-nC
(C750) were obtained using scanning electron microscopy (Zeiss LEO Supra 1530
VP microscope) as shown in Fig. 4.1. The samples average thickness were estimated
to 100 µm.
The TRTS setup was coupled to a Ti : sapphire regenerative amplifier that delivers
∼ 60 fs laser pulses centered at 800 nm with a 1 kHz repetition rate. The output
laser beam was split into three beams : (i) a pump beam used to inject photocarriers
in the Si nanocrystallites, (ii) an excitation beam used to generate the THz-probe
beam, and (iii) a probing beam used to detect THz pulses transmitted through
the samples. The THz probe pulses were generated by optical rectification of the
femtosecond laser pulses directed towards a 1-mm-thick ZnTe crystal and detected
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by electro-optic sampling using a 0.5-mm-thick ZnTe crystal. The optical pump and
the THz pulses were linearly polarized and directed collinearly in the same direction
at the sample surface. The optical-pump terahertz-probe (OPTP) measurements
were obtained using two delay lines (one for the pump and the other for the probe
beams). In the regime of low transient absorption, the pump-induced changes in the
THz signal transmitted through the sample were obtained by chopping the pump
(for time-resolved photoconductivity) and the probe (for frequency-resolved photo-
conductivity) at 455 Hz. All measurements were achieved in a dry environment, at
room temperature (300 K).
Figure 4.1 – Scanning electron microscopy (SEM) images : (a) in-plane, and (b)
cross sectional views of the GPSi-nC prepared at 750oC (C750).
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4.4 Results and discussion
4.4.1 Sample morphology
Fig. 4.1 illustrates the in-plane and cross-sectional scanning electronmicrographs
of the C750 nanocomposite’s sample. The in-plane view of SEM images illustrates a
network of interconnected silicon nanocrystallites. The in-plane view shows that the
structure consists of a network of Si nanocrystallites containing a high density of
pores (black holes) randomly distributed over the entire surface. The cross-sectional
view of the sample shows that the silicon nanocrystallites are elongated in the out-
of-plane direction. Previous works have shown evidence of graphene-like coating
of these nanostructures with preservation of their mPSi morphology during their
fabrication process [46, 65, 66]. The average nanocrystallite size and pore diameters
were estimated using ImageJ software to 6 nm and 17 nm, respectively. Moreover,
the graphene coating thickness was shown to increase with the graphene deposition
temperature [46, 65].
4.4.2 Time-resolved photoconductivity
The density of surface traps in the porous material is such that the Si nanocrys-
tallites are fully depleted : they contain no free charges. Optical pumping of porous
silicon can promote carriers into the Si conduction band. Pump-induced changes in
the transmission of the THz beam were measured at the peak of the transmitted
THz pulse. The differential pump-induced change in the transmitted signal defined
as
∆T/T = (Tpump − Tw/o pump)/Tw/o pump, (4.1)
is modified with the pump-probe delay. In the regime of low carrier absorption, we
can consider that the time-dependent differential signal ∆T(t)/T is proportional
to the transient photoconductivity ∆σ(t). The ∆σ(t) depends upon the change in
the density of photocarriers ∆n(t) (electrons and holes) in the Si nanocrystallites.
In order to simplify the analysis, we consider that the signal is mainly governed
by one type of carriers, even if the electron mobility is ∼3 times larger than the
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t1 = 74 ± 8 ps





C750t1 = 4.9 ± 0.2 ps
t2 = 25 ± 1 ps
F0/10
 C800t1 = 3.7 ± 0.8 ps




t1= 2.6 ± 0.5 ps
t2 = 25 ± 2 ps
F0/2
Figure 4.2 – OPTP measurements obtained for the free-standing mPSi and GPSi-nC
samples. The value of the pump laser fluence is indicated in each graph, where F0 =
3.4 ± 0.9 mJ.cm−2. Solid lines correspond to fits using eq. 6.5
hole mobility in bulk Si. Moreover, after a fast relaxation time of typically a few
hundreds of femtoseconds, the carrier mobility can often be considered a time-
independent quantity. Therefore, the photoconductivity change can be expressed
as : ∆σ(t)= eµ∆n(t), where µ is the average photocarrier mobility. Fig 4.2 depicts
the OPTP measurements obtained for the free-standing mPSi and GPSi-nC samples.
The laser fluence was adjusted for each sample such that the maximum differential
transmission value is <10% to ensure linearity between ∆T(t)/T and ∆σ(t). The
































Figure 4.3 – OPTP measurements obtained for mPSi at three different laser fluence,
where Fo = 3.4 ± 0.9 mJ.cm−2. The solid lines represent the best fitting curves using
eq. 6.5
where τ1 and τ2 are two characteristic decay times, a1 and a2 are their corresponding
weights and τr is the rise time which is related to ultrafast hot photocarrier relaxation
time. We use the value of τr ∼ 0.4 ps for all fitting curves. Considering the maximum
laser fluence value F0 = 3.4 ± 0.9 mJ.cm−2 and the samples porosity p ∼ 60 %[46],
the initial photocarrier density was estimated to 3.0 ± 0.7 × 1019 cm−3.
The OPTP measurements obtained for three different laser fluence are shown in
Figs. 4.3 and 4.4. For the mPSi sample, the best fitting curves using eq. 6.5 are ob-
tained for τ1 ∼ 74 ± 8 ps and τ2 ∼ 731 ± 35 ps. These decay times are significantly
reduced to typically τ1 of 2 to 5 ps range and τ2 of about 25 ps for the GPSi-nCs.
All fitting parameters are given in Table 4.1. The decrease of the a1/a2 ratio (from
2.2 to 0.6) with laser fluence indicates that some of these trap states are gradually
being filled. The trapped photocarriers can be thermally reactivated and the overall
photocarrier lifetime is limited by the slowest recombination process (∼ 730 ps for
the mPSi sample). For the GPSi-nC samples in Fig. 4.4, the faster exponential decay
component dominates for all samples, and for all laser fluence (a1/a2 & 1). The exact
photocarrier capture /recombination mechanisms are difficult to identify, but the
drastic increase in the density of surface defects with the graphene deposition tempe-
rature certainly plays a key role in opening up new carrier capture / recombination
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Samples Fluence τ1 τ2 a1/a2
µJ.cm−2 ps ps
mPSi F0/19 75 ± 5 1364 ± 31 0.62 ± 0.01
mPSi F0/64 74 ± 8 731 ± 35 1.0 ± 0.1
mPSi F0/95 75 ± 8 650 ± 65 2.2 ± 0.2
C750 F0/10 4.9 ± 0.2 25 ± 1 3.4 ± 0.3
C750 F0/19 4.8 ± 0.3 25 ± 3 4.8 ± 0.8
C750 F0/33 4.9 ± 0.5 25 ± 8 7 ± 3
C800 F0 4.9 ± 0.5 25 ± 2 1.4 ± 0.1
C800 F0/2 3.7 ± 0.7 25 ± 2 1.0 ± 0.1
C800 F0/3 2.0 ± 0.6 25 ± 2 0.9 ± 0.1
C850 F0 5.3 ± 0.4 25 ± 2 2.0 ± 0.2
C850 F0/2 2.6 ± 0.5 25 ± 2 1.6 ± 0.1
C850 F0/3 2.3 ± 0.4 25 ± 3 1.8 ± 0.1
Tableau 4.1 – Parameters obtained from the fits of the ∆T(t)/T curves in Fig. 4.3 and
4.4 using eq. 6.5. The maximum laser fluence is evaluated to F0 = 3.6 ± 0.9 mJ.cm−2.
channels. The relatively small influence of laser fluence on the dynamics of the
OPTP signals is not compatible with the opening of an Auger-type recombination
channel but rather suggests that the saturation limit of the various trap states is not
reached at the highest laser fluence used for these experiments.
The role of the graphene-like coating on the photocarrier dynamics in GPSi-nCs
resumes essentially in the creation of carbon-related defects at the Si/graphene
interfaces [66]. Indeed, photocarriers can be injected into the graphene-like layer by
the optical pump, but these should not contribute to the photoconductivity measu-
rements obtained here for the following reasons. First, the graphene coating extends
mainly in the direction transverse to the THz field so that transport in the direction
parallel to the plane of the porous membrane is severely blocked. Secondly, previous
studies have shown that the photocarrier relaxation/recombination dynamics in gra-
phene is ultrafast, on the order of a few hundred femtoseconds [115, 116, 117, 118] :
the contribution of these photocarriers to the ∆T(t)/T signals would thus be barely







































Figure 4.4 – OPTP measurements obtained for : (a) C750, (b) C800 and (c) C850
samples, for different laser fluence, where Fo = 3.4 ± 0.9 mJ.cm−2. The solid lines
correspond to the best fitting curves using the biexponential decay function eq. 6.5.
The dotted lines represent the best fitting curves using the rate equations 6.6-6.8.
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4.4.3 Modeling the capture/recombinationdynamics inGPSi-nCs
An in-depth analysis of the photocarrier dynamics can be made from a series of
rate equations of the photocarrier populations occupying the different states relevant
to the system under study. Figure 6.5 shows a diagram of the energy bands of Si
nanocrystallites with valence band, conduction band and trap states located in the
forbidden gap of the semiconductor. The different arrows in this diagram summarize
the various mechanisms of generation, relaxation, capture and recombination of
the photocarriers that are taken into account in our model. If the photoconductivity
signal is dictated by the density of the photoelectrons present at the bottom of the
conduction band n1(t), the following set of rate equations can be solved numerically































where n2(t) corresponds to the density of hot photoelectrons and ntrap(t) represents
the density of trapped photoelectrons. The density of hot photoelectrons generated
by a Gaussian-like laser pulse is included in the term G(t). The hot photoelectrons
relaxation time is designated by τc. In this model, the photoelectrons at the bottom of
the conduction band are mainly captured by trap states in a characteristic time τtrap
andwe take into account the filling of these states via the term Nt which corresponds
to the total density of these traps. Eq. 6.8 also includes a term for thermal reactivation













where ∆E is the activation energy and Nc the effective density of states in the conduc-
tion band. For the effective electron density of state, we consider the bulk silicon
value of Nc which is about 3.2 × 1019cm−3 at 300 K [3]. Finally eq. 6.8 includes a
recombination term of the trapped photoelectrons with holes in the valence band,
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Figure 4.5 – Schematic of capture/recombination dynamics of GPSi-nCs as formula-
ted using the system of rate equations 6.6-6.8.
characterized by a time τrec which governs the dynamics of the ∆T(t)/T signals, at
longer times.
The OPTP data curves shown in Fig. 4.4 are well reproduced by the set of rate equa-
tions 6.6-6.8 fitting curves (dotted), with a limited number of adjustable parameters.
The best fits were obtained for shallow trap states located at ∆E = 65 meV for all the
GPSi-nCs. The initial capture times are about τtrap = 4.3 ± 0.3 ps, 4.1 ± 0.2 ps and
4.0 ± 0.1 ps, for the C750, C800 and C850 samples, respectively. The corresponding
recombination times of the trapped carriers are τrec = 110 ± 36 ps, 100 ± 26 ps and
90 ± 17 ps. These capture and recombination times do not show any significant
evolution with the graphene deposition temperature. However, the density of traps
formed during the graphene deposition process seems to be the key parameter that
governs the photocarrier dynamics in our nanocrystallites. The initial photocarrier
densities deduced from the experimental pump fluence F0/10 and F0/2 used for our
mPSi and C750 samples are 3.0× 1018 cm−3 and 1.7× 1019 cm−3, respectively. These
values are consistent with the values 5.8 × 1018 cm−3 and 2 × 1019 cm−3 obtained
from the global fits of the ∆T(t)/T data curve of these samples. Our results show
that the density of traps significantly increases from about Nt = 3.0 ± 0.3 × 1015
cm−2 in C750 to 2.10 ± 0.2 × 1016 cm−2 in C800 and C850 samples.
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4.4.4 Frequency-dependent photoconductivity
The temporal evolution of the frequency-dependent photoconductivity is ob-
tained from the pump-induced changes in the transmitted THz pulse measured
at a different pump-probe delays. Fig. 4.6 (a) shows the normalized ∆T(t)/T si-
gnal obtained for the mPSi sample. Fig. 4.6 (b) shows the THz field transmitted
through the sample with and without the optical pump, and measured at a fixed
pump-probe delay where the photoconductivity reaches a maximum. Note that the
signal is reduced in the presence of the optical pump because of the increased THz
absorption due to the presence of extra photocarriers in the conduction bands of the
Si nanocrystallites. The inset in Fig. 4.6 (b) illustrates the Fourier amplitudes of the
THz waveforms from which the frequency-dependent photoconductivity curves
were extracted. By monitoring the delay between the pump and the probe pulses, it
is also possible to derive the photoconductivity at different pump-probe delays.
In systems where carriers are subject to weak localization, the photoconductivity










where e is the elementary charge, N is the excess photocarrier density, m* is the
effective mass, and c often referred as the localization parameter can vary from 0 to -1.










where τ is the bulk scattering time, R is the nanocrystallite boundary reflection
coefficient, d is the average nanocrystallite size and vth the photocarrier thermal
velocity. The c parameter integrates the microscopic properties dictating the fre-
quency behaviour of the real and imaginary parts of the photoconductivity at THz
frequencies [32, 45]. Charge carrier dynamics with c = −1 corresponds to a full
localization of the carrier within the nanocrystallites : this phenomenon is reflected
by a total suppression of the real part of the photoconductivity at zero frequency as
well as the appearance of a negative imaginary counterpart of this complex photo-
















































Figure 4.6 – (a) Normalized ∆T(t)/T for mPSi. The inset depicts a schematic of
the TRTS experiment. (b) Temporal shape of THz pulses and their corresponding
Fourier amplitudes in the inset.
recover the classical Drude photoconductivity. In eq. 6.9, the parameter a represents
the diffusive-restoring current rate induced by photocarrier density gradient at the









where D′ the modified diffusion coefficient. Fig. 4.7 illustrates the simultaneous fits
of six ∆σ(ω) data curves using the modified Drude-Smith parameters N, τ′ and
c described in eq. 6.9, for each sample. These data curves are the real and imagi-
nary parts of ∆σ(ω) taken at three different pump-probe delays. In these fits, the
photocarrier density N=N0 exp(−t/τdecay) is assumed to decay exponentially from
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the total injected density N0 with an effective time τdecay. For the mPSi and C750
samples, the initial carrier density extracted from the fits in Fig. 4.7 using an effective
mass m*=0.26m0 is N0 = 4.1 ± 0.1 × 1018cm−3 and about 1.1 ± 0.4 × 1018cm−3 for
C800 and C850 samples. The photocarrier decay times extracted from this fitting
procedure give τdecay = 80 ± 1 ps for mPSi, τdecay = 4.4 ± 0.1 ps for C750, τdecay
= 2.9 ± 0.1 ps for C800 and τdecay = 2.4 ± 0.1 ps for C850 samples, respectively.
These decay values are consistent with the values of the fast decay times associated
with ultrafast capture by the surface trap states determined using the biexponential
fitting values in Table 4.1 and are also similar to the τtrap values obtained from our
capture/recombination model in GPSi-nCs.
A scattering time τ′ = 66 ± 3 fs and its corresponding effective mobility of µe f f =
446 ± 20 cm2/(V.s) were found for all our samples. This result is consistent with
previous findings that graphene-like coating deposition process stabilizes mechani-
cally the mesoporous structure [65] : since no deformation of the nanocrystallite
occurs during the growth, the transport dynamics of photocarriers within the nano-
crystallite network should remain unchanged, and perhaps might be modified at
the surface the nanocrystallites. Therefore, the relatively high photocarrier mobility
in the mPSi sample is preserved in GPSi-nCs despite the sharp rise in the trap states
at the boundaries. This result is also consistent with the fact that diffusion at the
nanocrystallites’ boundaries has little effect on the scattering time τ′ as defined in
eq. 4.8.
The best fitting values for the localization parameter are c = -0.727 ± 0.001 for mPSi,
c = -0.774 ± 0.002 for C750, c = -0.940 ± 0.010 for C800 and c = -0.956 ± 0.004 for
C850 samples, respectively. The increase in |c| with graphene-like coating deposi-
tion temperature is a good indication of the rise in photocarrier reflection at the
nanocrystallites’ boundaries since c is expected to increase exponentially with R as
verified with Monte-Carlo simulations [32]. Moreover, the photocarrier localization
is found to be nearly constant (c(t) = c) as a function of the pump-probe delay.
This behavior differs from time-varying localization phenomenon observed in other
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Figure 4.7 – Frequency-dependent photoconductivity ∆σ(ω) curves for the mPSi
and GPSi-nC samples. The blue (orange) curves represent the real (imaginary) part
of the photoconducitivity. For each sample, all ∆σ(ω) curves at three pump-probe
delays were simultaneously fitted using the modified Drude-Smith model ( eq. 6.9)
with the photocarrier density decreasing as N=N0 exp(−t/τrec).
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In these structures, the time-varying long-range transport tracked by c(t) have
been attributed to thermionic emissions [120], percolation-hopping [119, 121] and
Schottky-like potential at nanocrystal boundaries [25, 120]. The Schottky-like poten-
tial arises as photocarriers get captured at interface states and ionize these states such
that the barrier height is raised, resulting in the increase of the carrier backscattering
probability. In our sample, the nearly time-independent c−value could imply that
the interface potential barrier height is not significantly affected by charge-carrier
accumulation at the Si nanocrystallite boundaries. This argument is consistent with
the scenario where the maximum photocarrier density is significantly smaller than
the density of traps Nt such that charge accumulation effects are negligible compa-
red to the confining potential barrier. For the mPSi membrane, intergrain transport
occurs via regions with a narrow potential barrier width where the nanocrystallites
are almost in contact. The DC transport of photocarriers in the direction of the THz
field could then be dominated by tunnellling between these nanocrystallites. The
graphene deposition at high temperature tends to promote the growth of a thin
layer of carbon oxides or SiC all around the nanocrystallites [46], thus suppressing
the inter-grain connection regions that could remain in the mesoporous membrane.
Si nanocrystallites are increasingly isolated from each other as the deposition tem-
perature increases.
4.5 Conclusions
In summary, we have investigated the ultrafast photocarrier dynamics and
terahertz photoconductivity in GPSi-nCs using TRTS. Temporal decay of the OPTP
measurements are reproduced using a biexponential function. The low and long
decay time components are associated with the capture of the photocarriers by
surface traps and then the recombination of the photocarriers within these traps.
For the mPSi sample, the values of the decay times are τ1 ∼ 74 ps and τ2 ∼ 730 ps.
Both decay times are significantly reduced for the GPSi-nCs, typically to τ1 ∼ 5 ps
and τ2 ∼ 25 ps. An analysis of the photocarrier capture/recombination dynamics
based on a rate equations model with saturable traps allows to estimate the density
of these traps in the GPSi nCs. The frequency-dependent photoconductivity of
the GPSi-nCs and mPSi are well described by the modified Drude-Smith model
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including diffusion-restoring currents. Our results show that the carrier mobility
in mPSi is preserved for all our GPSi-nCs. The relatively high mobility and short
photocarrier lifetime found in GPSi-nCs make these nanocomposites very attractive
candidates for pulsed terahertz applications.
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Chapitre 5
Influence du niveau de dopage sur les
propriétés de transport électroniques
des nanofils de silicium
Ce chapitre aborde l’étude des propriétés électroniques de nanofils de silicium
crus à différents niveaux de dopage de type n. L’influence des conditions de fa-
brication (dopage et substrat) ainsi que des conditions expérimentales (longueur
d’onde d’excitation et fluence laser) seront présentés et comparés aux résultats pré-
cédemment obtenus sur des nanofils similaires fabriqués par notre collaborateur de
recherche au laboratoire de technologies de la microélectronique (LTM) à Grenoble,
en France.
5.1 Synthèse des échantillons
Les échantillons initiaux sont des nanofils de silicium crus sur substrat de si-
licium. Le procédé de croissance est basé sur un mécanisme thermodynamique
s’opérant à l’interface vapeur-liquide-solide (VLS). La figure 5.1 illustre le pro-
cédé de fabrication des nanofils suivant l’approche bottom-up. Une fine couche d’Au
d’environ 2 nm est déposée à basse pression (10−6Pa) sur le substrat. Le substrat
décoré est ensuite placé dans une chambre à réaction pour le dépôt en phase vapeur
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Figure 5.1 – Schéma de croissance de nanofils de silicium. Figure tirée de [5]
du silicium. Les températures considérées sont de 600∘C pour des nanofils non-
intentionnellement dopés et à plus grande température pour les échantillons dopés.
Sous l’effet de la température, la couche métallique est transformée via un processus
de démouillage en goutelletes d’or de tailles variables qui agiront comme catalyseur
pour la croissance des nanofils. Cette étape est importante car la position et la taille
des gouttelettes déterminent la taille des nanofils et leur orientation. La seconde
étape s’opère par le dépôt chimique en phase vapeur d’un gaz de silane (SiH4).
Les molécules de silane sont dissosiées en adatomes de silicium sur la surface du
substrat chauffé et en molécules de H2. Le H2 est évacué de la chambre tandis que
les atomes de silicium s’incorporent aux goutelletes d’or qui agissent comme un
catalyseur. L’accumulation progressive du silicium dans les goutelletes d’or mène à
un point critique de saturation en silicium qui se précipite sous forme solide au bas
de ces gouttelettes. Cette étape permet ainsi la croissance des nanofils. Les nanofils
crus selon ce procédé présentent un faible dopage de type-p. Le dopage de type-n
s’effectue par l’ajout d’un gaz de phosphine (PH3) durant la croissance des nanofils
dans la chambre et c’est le ratio PH3/SiH4 qui détermine le niveau du dopage des
nanofils [12].
Le contrôle de la température du substrat et du flux de gaz de silane dans la chambre
de croissance permet aux adatomes de silicium de se déplacer sur la surface du
substrat et le long des nanofils pour assurer leur croissance verticale. Une série
de quatre échantillons de nanofils crus sur substrat de silicium semi-isolant a été
étudié. Le choix d’un substrat de silicium semi-isolant plutôt que d’un substrat de
silicium dopé est idéal pour les mesures THz. Toutefois, l’inconvénient du choix de
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Figure 5.2 – (a)-(b)Image MEB de nanofils de silicium non-dopés crus sur silicium.
Le diamètre moyen des nanofils est de 70 nm. Les images obtenues par microscopie
optique des nanofils transferés sur acétate : (c) pour les nanofils non-dopés, (d)
pour les nanofils dopés à 1,5×1019cm−3.
ce substrat est que la croissance des nanofils se fait dans des directions aléatoires
contrairement au cas du silicium dopé [12]. La série de nanofils est formée des
échantillons non-intentionnellement dopés (désigné non-dopés) et des nanofils
dopés à 6× 1018cm−3 (SiP20), 1,5× 1019cm−3 (SiP40) et à 5× 1019cm−3(SiP80).
La figure 5.2 (a)-(b) montre des images de microscopie électronique à balayage
(MEB) des nanofils non-dopés crus sur substrat de silicium. Le diamètre moyen
des nanofils est de 70 nm et leur longueur moyenne est estimée à 4,3 µm. La densité
surfacique des nanofils (NFs) non-dopé crus sur silicium est estimée à 3,0 ± 0,1
NFs/µm2 par une méthode de croisement des nanofils décrite dans l’annexe du
mémoire [5]. Cette valeur rentre dans l’intervalle de 1,5 - 4,7 NFs/µm2 déterminée à
l’aide du logiciel de traitement d’image ImageJ [122]. Des nanofils ont également été
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transférés de manière mécanique sur un mince film de cellulose d’acétate de 22 µm
d’épaisseur (substrat commercial de Ted Pella Inc.). La figure 5.2 (c)-(d) montre les
images de microscopie optique de deux de ces échantillons de nanofils transférés sur
acétate. La faible résolution des images rend difficile l’estimation de la densité des
nanofils. Malgré le fait que les nanofils soient brisés via l’application d’une pression
dans une direction particulière, on note que ceux-ci ont une orientation aléatoire
similaire à celle des nanofils crus sur silicium. Les nanofils dopés semblent former
des agrégats. Ces agrégats pourraient influencer la dynamique et le transport des
photoporteurs dans cet échantillon en favorisant la diffusion des porteurs entre
nanofils.
5.2 Spectroscopie THz résolue dans le temps
5.2.1 Effet du substrat sur la dynamique des photoporteurs
Desmesures de POST ont été prises et analysées pour comprendre la dynamique
de capture et de recombinaison des photoporteurs. Ces mesures ont été prises à
température ambiante sous l’excitation de la pompe à 800 nm et à la fluence laser de
3,6± 0,9 mJ.cm−2 par pulse. Le diamètre (1/e2 de la largueur) du faisceau optique
est de 4,1 mm. À 800 nm, le coefficient d’absorption dans du silicium massif est
d’environ 8×102 cm−1, ce qui représente une profondeur de pénétration de faisceau
de l’ordre de 12 µm. Il est difficile d’estimer la fraction de l’intensité lumineuse
incidente effectivement absorbée pour le film mince de nanofils inclinées car le
coefficient d’absorption est moins bien connu pour ce système. Toutefois considérant
l’inclinaisonmoyenne des nanofils et le fait que le facteur de remplissage des nanofils
en surface soit ∼ 0,8, on s’attend à ce que la profondeur de pénétration du faisceau
soit bien supérieure à l’épaisseur effective du réseau dense de nanofils (estimée à
environ 5 ± 1µm). Les mesures POST prises avec une pompe à 800 nm montrent
effectivement une contribution importante des photoporteurs générés en profondeur
dans le substrat de silicium. En effet, les mesures effectuées sur les échantillons de
nanofils crus sur substrat de silicium ont révélé des temps de vie très grands. La
figure 5.3 illustre ces mesures POST pour l’échantillon de nanofils non-dopés
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Figure 5.3 – Courbes de ∆T/T de nanofils non-dopés et de nanofils dopés à 1,5
× 1019cm−3 (SiP40) : (a) cru sur substrat de silicium, (b) aposé sur un substrat
d’acetate.
et l’échantillon de nanofils dopés (désigné SiP40). Les ajustements de courbes
correspondants sont obtenus à partir de la fonction :
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avec τr le temps de montée du signal ∆T/T et τ le temps de décroissance. En fixant
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τr = 0,3 ps, le temps de vie des photoporteurs est de 14 ± 1 ns et de 13 ± 1 ns
pour les nanofils non-dopés et dopés à 1.5 × 1019cm−3 crus sur substrat de silicium,
respectivement. Ces temps de vie sont considérablement réduits respectivement à
104± 2 ps et à 27± 1 ps lorsque ces nanofils sont transférés sur un substrat d’acétate.
Les longs temps de vie observés pour les nanofils crus sur silicium témoigne de la
contribution majeure des porteurs générés dans le substrat cristallin de silicium.
La dynamique des signaux de ∆T/T des échantillons de nanofils transférés sur
acétate est donc plus représentative de la dynamique de capture/recombinaison
des photoporteurs dans ces nanofils. La valeur de τ ∼ 100 ps dans les nanofils non-
dopés est d’un ordre de grandeur plus petit que le temps de recombinaison radiative
bande-à-bande dans le silicium cristallin. Cette chute du temps de vie s’explique
principalement par la recombinaison rapide additionnelle des photoporteurs près










avec S la vitesse de recombinaison des porteurs près de la surface des nanofils, d
le diamètre des nanofils et τvolume le temps de vie des porteurs dans le volume des
nanofils. La vitesse de recombinaison en surface est de l’ordre de 1,1-1,8 × 103 cm/s
dans des nanofils de silicium de diamètres similaires à ceux des échantillons de la
présente étude [16]. Le dopage des nanofils semble avoir pour effet de diminuer le
temps de décroissance, mais cet effet sera discuté davantage dans la section 5.2.2.
Par ailleurs, la dynamique des porteurs décrite dans cette étude semble différente
de celle observée dans des nanofils crus précédemment par le même groupe de
recherche [12]. Cette étude a révélé une décroissance biexponentielle des courbes
de ∆T/T avec un temps rapide τ1 associé à la capture et à la recombinaison non-
radiative (capture des porteurs et recombinaison Auger) des trous dans des pièges
en surface : τ1= 3±1 ps dans les nanofils non-dopés et de 1,4±0,5 ps dans des
nanofils ayant un niveau de dopage similaire à celui de l’échantillon SiP40. Dans
cette étude antérieure, le temps lent de τ2=10±1 ps pour les nanofils non-dopés
et d’environ 20 ps dans les nanofils dopés a été associé à la capture des porteurs
restants [12]. Les temps de vie relativement plus grand et l’existence d’un seul
canal de décroissance observés dans la présente étude sont de bons indicateurs
d’une diminution de la densité des pièges en surface et ceci suggère une meilleure
passivation de la surface des nanofils lors de la fabrication.
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5.2.2 Effets du dopage sur la dynamique des photoporteurs
La figure 5.4 présente les courbes de ∆T/T des échantillons de nanofils non-
dopés et des nanofils dopés sur substrat silicium. Ces mesures sont obtenues avec
une pompe centrée à 400 nm à la fluence de 290± 70 µJ.cm−2. Toutes les courbes
sont ajustées à l’aide de l’équation 5.1 avec un temps de montée τr fixé à 0,5 ps. Le
temps de vie τ = 5,9 ± 0,2 ns pour l’échantillon de nanofils non-dopés. Ce temps
diminue à τ= 4,9 ± 0,2 ns, τ= 2,4 ± 0,1 ns et τ= 1,3 ± 0,1 ns pour les nanofils
dopés à 6 × 1018cm−3 (SiP20), 1,5 × 1019cm−3 (SiP40) et 5 × 1019cm−3 (SiP80),
respectivement, car le coefficient d’absorption augmente d’environ un facteur 100
lorsque l’on pompe à 400 nm plutôt qu’à 800 nm. Ainsi la longueur de pénétration
du faisceau optique à 400 nm est estimée à 100 nm, dans le cas de silicium massif.
Dans le cas d’un réseau de nanofils cette valeur est toujours difficile à estimer mais
on s’attend tout demême à ce que la fraction de l’intensité incidente absorbée dans la
couche de nanofils soit largement augmentée. En comparant les résultats de la figure
5.4 à ceux de la figure 5.3 (a), on note que l’allure des cinétiques permet néanmoins
d’apprécier plus clairement l’effet du dopage. La diminution du temps de vie avec
le niveau de dopage est cohérente avec une augmentation de pièges induits par cette
incorporation de dopants ou par l’effet de ces dopants sur la qualité cristalline des
nanofils. Cette hypothèse se vérifie par la diminution du signal maximum ∆T/T
avec le niveau du dopage et aussi par l’évolution des courbes ∆T/T obtenues des
nanofils transférés sur substrats d’acétate et pompés à 800 nm. Dans ce dernier cas, la
figure 5.5 montre que le temps de vie décroît de 104 ps dans les nanofils non-dopés
à typiquement 22 ps et 27 ps dans les échantillons de nanofils dopés à 6 × 1018cm−3
(SiP40) et 1,5 × 1019cm−3 (SiP40), respectivement.
Pour les nanofils transférés sur acétate, l’évolution du temps de décroissance des
signaux de photoconductivité résolue en temps avec le niveau de dopage ne suit
pas la tendance attendue. Ce désaccord peut être attribuable au fait qu’il est très
difficile d’obtenir des densités comparables de nanofils transférés sur acétate, d’un
échantillon à l’autre. En effet, la figure 5.2 (d) montre la présence de quelques agré-
gats de nanofils dans l’échantillon de nanofils SiP40 transférés sur le film d’acétate.
Ces agrégats favoriseraient le transfert de photoporteurs d’un nanofil à un autre et
contriburaient ainsi à une légère augmentation du temps de vie mesuré. Ainsi, en
considérant qu’une forte densité d’agrégats de nanofils est formée lors du transfert
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Figure 5.4 – Courbes de ∆T/T dans échantillons de nanofils tels que crus sur substrat
de silicium, obtenues pour une pompe à 400 nm. Toutes les mesures sont faites à la
fluence laser de 290± 70 µJ.cm−2 par pulse.
des nanofils de l’échantillon SiP40, le temps de vie correspondant serait plus grand
que le temps de vie de l’échantillon SiP20 où la densité d’agrégats de nanofils est
plus faible. Notons également que les interactions dipolaires entre le film isolant
d’acétate et le réseau dense de nanofils peut induire des champ locaux qui modifient
la dynamique de recombinaison des photoporteurs injectés optiquement dans les
nanofils : ces effets ont peu été étudiés dans la littérature et il est difficile de faire
des prédictions à ce point-ci.
On aimerait croire que les cinétiques des signaux obtenus sur nanofils tels crus sur
substrat de silicium (figure 5.4) soient représentatives de la véritable dynamique
des photoporteurs dans ces nanofils mais les résultats obtenus pour les nanofils
transférés sur acétate suscitent des interrogations. Les plus grandes valeurs de
temps de vie des photoporteurs obtenues dans les échantillons de nanofils crus sur
silicium, pourraient encore une fois être associées à une contribution des photopor-
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Figure 5.5 – Courbes de ∆T/T de nanofils transférés sur substrat d’acetate et pompés
à 800 nm. Toutes les mesures sont faite à la fluence laser de 3,6± 0,9 mJ.cm−2 par
pulse.
teurs injectés directement dans le substrat de silicium. Notons que la décroissance
mono-exponentielle des signaux de ∆T/T observée à la figure 5.4 est quelque peu
surprenante si l’on considère la contribution de deux types de populations de pho-
toporteurs (ceux injectés dans le substrat et ceux injectés dans la couche mince de
nanofils) possédant des dynamiques de recombinaison très différentes. Ce résultat
reste encore inexpliqué.
Dans les travaux précédents de notre groupe de recherche, la capture ultra-rapide
des porteurs par des pièges ionisés constitue le mécanisme dominant lié à la chute
du temps de vie des porteurs. Par conséquent, la capture des porteurs par des pièges
serait à l’origine de la dynamique des photoporteurs dans les nanofils dopés. L’évo-
lution des cinétiques à différentes fluences laser permettraient demieux comprendre
cette dynamique des porteurs.
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5.2.3 Effet de la fluence laser
La figure 5.6 (a)-(c) montre les courbes de ∆T/T des échantillons de nanofils
transférés sur substrat d’acétate et pompés à 800 nm à différentes fluences laser.
La fluence laser maximale F0 ∼ 3,6 mJ/(cm2.pulse) correspond à une densité des
porteurs injectés de Nmax ∼ 4,7× 1018cm−3. À cette fluence laser, le temps de vie des
photoporteurs est de 104 ± 1ps, 22 ± 1 ps et 27 ± 1 ps dans les nanofils non-dopés,
dopés à 6 × 1018cm−3 et à 1,5 × 1019cm−3 respectivement. De manière générale, le
temps de vie des photoporteurs varie très peu avec les fluences laser considérées.
Cependant, dans les nanofils non-dopés il varie de 48 ps à fluence minimale à 104
ps à fluence maximale.
La faible variation du temps de vie des photoporteurs τ avec la fluence laser dans
les échantillons de nanofils est cohérente avec la capture des pièges selon la théorie
de Shockley-Read-Hall [53]. Toutefois, il pourrait aussi avoir la présence de pièges
saturables tels qu’observés dans des précédentes études de nanofils de silicium
[5, 12]. Ces types de pièges seraient à l’origine de l’augmentation du temps de vie
dans les nanofils non-dopés jusqu’à la fluence seuil de 0, 5F0 où les pièges sont
saturés et le temps de vie devient constant.
La figure 5.6 (d) montre une évolution sous-linéaire du maximum du signal ∆T/T
avec la fluence laser. Pour des fluences laser inférieures à 50% de la fluencemaximale,
la densité des photoporteurs générés dans les nanofils semble proportionnelle
à la fluence laser. Au-delà de cette fluence seuil, l’écart du profil linéaire de la
courbes peut s’expliquer par une modification des propriétés de transport avec
l’augmentation de la fluence laser. Ce comportement est cohérent avec la présence
de plasmons de surface dont la fréquence varie avec la densité des photoporteurs
[12, 13, 56].
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Figure 5.6 – (a)-(c) :Courbes de ∆T/T de nanofils de silicium à différentes fluences
laser. Le temps de vie des photoporteurs augmente avec le fluence laser. F0 ∼ 3,6
mJ/cm2/pulse. (d) Évolution du maximum du signal ∆T/T avec la fluence laser.
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5.3 Photoconductivité résolue en fréquence
La photoconductivité résolue en fréquence des nanofils peut être évaluée à partir
de la transformée de Fourier des traces temporelles des impulsions THz transmises
à travers l’échantillon avec et sans la pompe optique. La partie réelle et la partie
imaginaire de la photoconductivité sont extraites expérimentalement à partir de
l’équation 2.15.
Des mesures de photoconductivité résolue en fréquence ont été faites sur des na-
nofils transférés sur l’acétate avec une pompe à 800 nm, mais les faibles signaux
∆Tmax/T∼2% même à la fluence maximale du montage rendent difficile l’exploita-
tion des données. Par ailleurs, d’autres mesures ont été faites sur les nanofils crus
sur silicium avec une pompe optique à 400 nm et à 800 nm. Toutefois, les spectres
de photoconductivité obtenus ont montré un transport de type Drude. Ce compor-
tement est plus cohérent avec le transport des photoporteurs dans le substrat que
le comportement attendu du transport dans les nanofils. Une hypothèse réaliste
est que le faisceau d’excitation génère majoritairement des photoporteurs dans le
substrat de silicium surtout pour la pompe à 800 nm. Pour la pompe à 400 nm, ces
résultats restent quelque peu surprenants considérant la proportion plus grande
de photoporteurs générés dans le film dense de nanofils. La contribution des nano-
fils au transport total serait alors négligeable d’où l’observation d’un transport de
type Drude. L’ajustement des courbes de photoconductivités avec un modèle mixte
Drude (pour les porteurs dans le volume) et Drude-plasmon (pour les porteurs
dans les nanofils) n’a pas permis d’extraire des paramètres physiques (poids du
transport Drude-Plasmon, facteur géométrique des nanofils) pertinents. Toutefois,
les résultats présentés dans la section précédente qui démontrent une amélioration
de la passivation de la surface des nanofils, pourrait présager une mobilité plus
grande que la valeur de 190 ± 40 cm2/(V.s) déterminée par une étude précédente
de notre groupe de recherche [12].
Face à ces limites d’ordre technique, une perspective à l’étude du transport dans ces
nanofils sera un transfert des nanofils à forte densité sur un substrat non-absorbant
de la pompe optique tel que le quartz. Une autre approche serait de faire la crois-
sance des nanofils directement sur un substrat non-absorbant. Ces deux approches
favoriseraient la présence d’une forte densité de nanofils et limiterait tout effet du
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substrat sur les propriétés de transport.
5.4 Résumé du chapitre
Ce chapitre s’est consacré à l’étude de la dynamique de capture/recombinaison
et du transport de charges dans une série de nanofils crus par mécanisme VLS. Les
effets du substrat et du dopage sur la dynamique des photoporteurs sont discutés.
Il en ressort que l’illumination d’une pompe optique à 800 nm génère des porteurs
dans le substrat qui contribuent fortement au temps de vie des photoporteurs. Il
est possible d’étudier la photoconductivité résolue en temps dans ces nanofils en
les transférant sur substrat d’acétate. Les temps de vie caractéristiques sont alors
de 100 ps pour l’échantillon de nanofils non-dopés et de d’environ 25 ps pour
l’échantillon de nanofils dopés. Dans le cas des échantillons de nanofils sur Si, tels
crus, il a également été possible de mettre en évidence, un effet de réduction du
temps de décroissance des signaux de ∆T/T avec l’augmentation du niveau de
dopage, en pompant à 400 nm plutôt qu’à 800 nm. Ce changement de l’énergie de
la pompe se traduit par une contribution plus faible des photoporteurs générés
dans le substrat de Si au signal de photoconductivité total de l’ensemble nanofils
+ substrat. Il faudrait réussir à enlever la contribution des photoporteurs générés
dans le substrat afin d’obtenir des cinétiques plus représentatives de la dynamique
de capture/recombinaison des porteurs dans les nanofils isolés.
L’étude du transport de charge dans les nanofils de silicium a été faite, mais les
résultats obtenus sont inexploitables pour diverses raisons. Pour les échantillons
de nanofils crus sur silicium, la photoconductivité provient majoritairement du
substrat de silicium pour les excitations considérées, ce qui rend difficile l’extraction
de la contribution propre aux nanofils. Pour les nanofils transférés sur substrat
d’acétate, la faible absorption des nanofils donne lieu à de très petites variations
du signal THz avec et sans pompe (∆T/T≤2%) et rend très difficile l’exploitation
des données. Une perspective à cette partie de l’étude seraient la croissance des
nanofils sur un substrat non-absorbant à la longueur d’onde d’excitation. Une autre
approche intéressante serait le transfert d’une plus grande densité de nanofils sur
un substrat non-absorbant.
Chapitre 6
Dynamique de ultra-rapide des




L’InGaAs est un alliage ternaire très convoitée dans le developpement des pho-
todétecteurs dans l’infrarouge et pour la communication ultra-rapide. Au cours des
dernières années, il est utilisé comme substrat photoconducteur ultra-rapide pour
les émetteurs et détecteurs THz pouvants opérer à des longueurs d’ondes centrées
à 1550 nm. Dans cette perspective, il est un matériau de choix pour l’intégration à
des systèmes fibrés et le developpement de dispositifs THz compacts [123].
L’InGaAs cristallin possède une structure du type Zinc Blende et son réseau de
Bravais cubique face centrée a pour paramètre de maille a =5.869Å. Les propriétés
optiques et électroniques de l’InGaAs dépendent de la densité d’atome d’indium
contenu dans l’alliage. La figure 6.1 illustre la structure de bande de l’InGaAs. Le
gap direct correpond à la vallée Γ des éléctrons et des trous. Dans sa nomenclature
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Figure 6.1 – Structure de bande de l’InGaAs. Figure tirée de [6].
In1−xGaxAs, le gap direct Eg et les bandes EL et EX varient avec x selon les fonctions
empiriques [6] :
Eg(eV) = 0.36 + 0.63x + 0.43x2, (6.1)
EL(eV) = 1.08 − 0.02x + 0.65x2, (6.2)
EX(eV) = 1.37 − 0.63x + 1.16x2, (6.3)
à température ambiante. Ainsi, pour les couches de In0.53Ga0.47As utilisées dans le
cadre de cette étude, Eg = 0.751 eV est juste au dessous de l’énergie des systèmes
fibrés opérants à 1550 nm. La masse effective des électrons (trous) dans la vallée Γ
(bande de valence) est de 0.041m0 (0.363m0).
Dans son état cristallin, le In0.53Ga0.47As est trop peu résistif (<0,1 Ω.cm) et le
temps de vie des photoporteurs beaucoup trop long pour les dispositifs THz pulsés
[124, 125]. Pour pallier à ce problème, plusieurs solutions sont proposées notam-
ment, les hétérostructures de In0.53Ga0.47As/In0.52Al0.48As dopées en Be ou encore
les alliages d’InGaAs avec incorporation de nanoparticules d’ErAs dopées en Be
[126, 125]. Toutefois, peu de structures parmi ces dernières offrent un intérêt com-
mercial car elles requièrent des procédés de croissance épitaxiales complexes [126].
À cet effet, certains groupes de recherche se sont intéressés à des procédés post-
croissance. L’implantation ionique à froid suivie d’un recuit thermique rapide permet
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Figure 6.2 – Simulation de Monte Carlo de l’implantation de la couche
d’In0.53Ga0.47As/InP implantée en ions Fe à multi-énergie (0,35, 0,65, 1,8, 2,08, 3,54)
MeV. Simulations réalisées à partir du logiciel stopping and range of ions in matter
(SRIM) [7].
d’obtenir des couches à très forte résistivité et aux temps de vie inférieurs à 1 ps
[34, 127]. Par ailleurs, l’implantation multi-énergies s’avère efficace pour amorphi-
ser uniformément la couche et la rendre très résistive. La figure 6.2 montre une
simulation de Monte Carlo de l’implantion en ions Fe à multi-énergies (0,35, 0,65,
1,8, 2,08, 3,54) MeV d’un film d’In0.53Ga0.47As de 2 µm d’épaisseur. L’implantation
cree des défauts dans la structure cristalline du film d’InGaAs sur une profondeur
d’environ 2,5 µm, ce qui rend la couche totalement amorphe. La substrat d’InP
est partiellement amorphisé en surface mais demeure cristallin en profondeur. En
considérant la fluence ionique de 5 × 1014 cm−2 fournie par notre collaborateur, et
le ratio défauts/ions de 18311 obtenu de la simulation, la densité des défauts dans
la couche implantée non-recuite est évaluée à 9,2 × 1018cm−2.
Cet article est dédié à l’étude des propriétés de transport et des mécanismes de
capture/recombinaison des photoporteurs dans une couche d’In0.53Ga0.47As cru sur
un substrat d’InP. La couche ternaire est implantée à plusieurs énergies (0,35, 0,65,
1,8, 2,08, 3,54) MeV. L’emphase sera mis sur l’influence de la température de recuit
sur les propriétés électroniques des couches afin de déterminer le bon accord temps
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Cet article présente l’étude des propriétés de transport et la dynamique des photo-
porteurs dans des couches d’InGaAs photoconductrices. L’originalité de ces couches
réside dans la conception d’une méthode alternative de fabrication permettant d’ob-
tenir de courts temps de vie des photoporteurs tout en maintenant une mobilité
intéressante grâce au recuit thermique rapide des couches implantées. Dans ce
contexte, cette étude décrit les propriétés de transport électroniques de ces couches
tirées de mesures de type pompe-optique sonde-THz.
- Les mesures expérimentales de transmission différentielle résolue en temps
montrent une décroissance biexponentielle pour les films implantées et
recuits à des températures comprises entre 300 et 700∘C. Pour la couche
recuite à 300 ∘C, les valeurs typiques du temps de décroissance rapide et lent
de 0,7 ps et 5 ps respectivement, sont très petites comparées au temps de
décroissance unique de 2,2 ns dans la couche d’InGaAs telle crue. Ces temps
de décroissance augmentent avec la température de recuit et semblent être
associés à la capture rapide des photoporteurs par des pièges induits par
l’implantation ionique et la recombinaison des porteurs à partir des pièges
ionisés.
- Les courbes de photoconductivité résolues en fréquence extraites à différents
délais entre la pompe et la sonde sont reproduites à l’aide d’une version
modifiée du modèle semi-classique de Drude-Smith. Ce modèle prend en
compte un courant rétrodiffusif provenant de l’interface des grains polycris-
tallins formés lors du recuit thermique. La localisation des photoporteurs
dans ces grains diminue avec la température de recuit. Toutefois, la mobilité
effective des photoporteurs de la couche telle crue est conservée dans les
couches implantées et recuites.
Le recuit thermique rapide des couches implantées et recuites à des températures
comprises entre 300∘C et 500∘C semble offrir le meilleur compromis pour un temps
de vie court et une grande mobilité requis dans certains dispositifs ultra-rapides
tels que les photocommutateurs.
Résumé en francais Nous étudions, la photoconductivité ultra-rapide et le trans-
port des porteurs de charge dans des couches de InGaAs. Les échantillons ont été
fabriqués à partir d’une couche cristalline d’InGaAs amorphisée par l’implantation
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d’ions Fe. Le recuit thermique rapide de la couche d’InGaAs induit une recristal-
lisation par la formation de grains polycristallins dont les tailles augmentent avec
l’augmentation de la température de recuit dans la plage de 300 à 700 ∘C. Sur la
base de l’influence de la fluence laser, le profil temporel de la photoconductivité
résolue dans le temps est reproduit à l’aide d’un système d’équations de taux qui
décrivent la dynamique des photoporteurs en termes de mécanismes de capture/
recombinaison. Pour les températures de recuit inférieures à 500 ∘C, des temps de
capture inférieurs à 1 ps sont trouvés tandis que les temps de recombinaison des
porteurs dans les états de pièges n’excèdent pas 5 ps. Pour les températures de
recuit plus élevées, les valeurs du temps de capture et du temps de recombinaison
montrent une augmentation continue, atteignant respectivement 7 ps et 1 ns, pour
la couche recuite à 700∘C. Les courbes de photoconductivité résolue en fréquence
sont analysées via un modèle de Drude-Smith modifié qui considère un courant
rétrodiffusif et les dimensions des particules. Nos résultats montrent que le para-
mètre de localisation du modèle de transport des photoporteurs est corrélé à la
taille des grains polycristallins. Nous montrons également qu’une mobilité effective
relativement élevée, d’environ 2570 cm2V−1. s−1 est préservée dans tous ces films
InGaAs implantés en ions Fe.
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Ultrafast photocarrier dynamics in photocon-
ductive polycrystalline InGaAs layer
D. J. Jubgang Fandio, B. Ilahi, M. Dion, B. Petrov, H. Pelletier, R. Arès and D. Morris
AbstractWe investigate the ultrafast photoconductivity and charge-carrier trans-
port in thermally annealed Fe-implanted InGaAs/InP films using time-resolved
terahertz spectroscopy. The samples were fabricated from crystalline InGaAs films
amorphized with Fe ions implantation. The rapid thermal annealing of the InGaAs
layer induces solid recrystallization through the formation of polycrystalline grains
whose sizes are shown to increase with increasing annealing temperature within
the 300 - 700∘C range. Based on the influence of the laser fluence, the temporal
profile of the time-resolved photoconductivity was reproduced using a system of
rate equations that describe the photocarrier dynamics in terms of a capture/recom-
bination mechanism. For annealing temperatures below 500∘C, the capture time
is found to be less than 1 ps while the recombination time from the charged states
did not exceed 5 ps. However, for higher annealing temperatures, the capture and
the recombination times show a continuous increase, reaching 7.1 ps and 1 ns res-
pectively, for the film annealed at 700∘C. Frequency-dependent photoconductivity
curves are analyzed via a modified Drude-Smith model that considers a diffusive
restoring current and the confining particles’ sizes. Our results demonstrate that
the localization parameter of the photocarrier transport model is correlated to the
polycrystalline grain size. We also show that a relatively high effective mobility of
about 2570 cm2V−1.s−1 is preserved in all these Fe-implanted InGaAs films.
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6.2 Introduction
The development of ultrafast optoelectronic devices requires photoconductive
materials with a short photocarrier lifetime, high mobility, and high dark resistivity.
In this context, several materials including low-temperature grown GaAs (LT-GaAs)
[128, 129], Be-doped InGaAs/InAlAs heterostructures [126, 130] and ion-implanted
low-bandgap semiconductors [44, 54, 131, 124] have been designed to fulfill these
requirements. Amongst these materials, heavy ion-implanted InGaAs/InP alloys
are of particular interest since they can be coupled to fiber laser systems operating
at ∼1.5 µmwavelengths and incorporated into compact systems [123]. Moreover,
they have been proved to exhibit high resistivity and ultrafast response as good as
those of LT-GaAs, reaching in some cases photocarrier lifetimes below 0.5 ps while
preserving a high dark resistivity [54].
In ion-implanted InGaAs thin films, the nature and the dose of irradiated ions are
key parameters in optimizing the electronic and optical properties of the devices
[44]. Defects generated by the ion implantation process can reduce the photocarrier
lifetime at the subpicosecond time scale. The defects’ nature and their impact on
photocarrier lifetime depend upon the type of irradiation : Light ion (proton) irra-
diation usually produces isolated point defects that can partially reduce the mobility
of photocarriers. On the other hand, high energy heavy ions implantation generates
isolated point defects as well as defect clusters : unlike ionized point defects, defect
clusters are neutral and are demonstrated to exhibit high thermal stability beyond
400∘C [132].
These findings paved the way to the development of thermally annealed Fe-ions
implanted InGaAs(P) thin films [127, 133, 134, 123]. In previous work of our group,
post-implantation rapid thermal annealing (RTA) was achieved to induce solid
phase recrystallization in the film : this recrystallization was shown to improve the
photocarriers mobility while preserving up to a certain extent the film resistivity
and its ultrafast response [34, 133]. A proof of this concept was the fabrication of
a compact spectrometer based on a pair of thermally annealed Fe ions implanted
InGaAsP/InP photoconductive emitter and detector [123]. When triggered by 280 fs
laser pulse at 1550 nm, this spectrometer can offer a 1.4-THz 20 dB bandwidth and a
65-dB peak dynamic range. Moreover, photocarrier transport is still not well unders-
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tood in these nanostructures and further investigations are needed to determine the
influence of microscopic intergrain potential barriers on photocarrier dynamics.
Several models including the series sequence of free and tunneling carriers forma-
lism and Monte-Carlo simulations have been suggested to describe the terahertz
photoconductivity of amorphous-crystalline multi-phase nanomaterials that exhibit
a localized carrier transport [135, 136]. A modified Drude-Smith model based on a
diffusive restoring current has recently enabled to accurately describe the conducti-
vity properties of a gas of weakly confined charges [20, 28, 32]. This model has the
advantage to give, in a simple closed-form, an expression for the charge conductivity
consistent with the Monte-Carlo approach. It also takes into account interparticle
transport (percolation, tunneling) at multi-phase interfaces and provides a direct
correlation between the size of the confining domains and the carrier relaxation
time [20, 25, 32].
In this paper, we study the photocarrier dynamics and charge-carrier transport
in a series of Fe-implanted InGaAs/InP thin films using time-resolved terahertz
spectroscopy (TRTS). Our results show that the photocarrier lifetime can be tuned
with the annealing temperature. A set of rate equations were used to describe the
capture/recombination mechanisms governing the photocarrier dynamics in these
films. The experimental frequency-dependent photoconductivity curves can be re-
produced using the modified Drude-Smith (MDS) model that takes into account a
diffusive restoring current [32]. Our results provide relevant information about the
microstructural changes occurring during thermal annealing and their effects on the
ultrafast dynamics and transport properties of the thermally annealed Fe-implanted
InGaAs/InP films.
6.3 Experiments
The samples were made from 2 µm-thick crystalline In0.53Ga0.47As film grown
on a 340 µm-thick (001)-oriented InP substrate, in a vacuum Generator V90F CBE
chamber. The films were grown at 450∘C with Trimethylindium (TMIn), Triethyl-
gallium (TEGa) and cracked arsine (AsH3) as precursors. The as-grown film was
implanted with Fe ions at 83 K following a multi-energy scheme to amorphize the
crystalline film and to increase its resistivity [127, 134]. The Fe ions were irradiated
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at a 7∘ angle to the surface of the film at five energies 0.35, 0.65, 1.8, 2.08 and 3.54
MeV with doses of 0.75, 1.2, 2.35, 3.15 and 5 × 1014 cm−2, respectively. An average
concentration of 2.3 × 1020 cm−2 Fe ions over the entire thickness of the InGaAs
layer is obtained by summing all the implantation profiles. At such high doses, the
InGaAs film is completely amorphized [127, 133, 134]. The ion-implanted films
were then processed by rapid thermal annealing (RTA) at five different tempera-
tures : 300, 400, 500, 600 and 700∘C. The thermal annealing was performed under
nitrogen atmosphere using GaAs proximity capping to prevent As desorption from
the sample surface during annealing.
Structural characterization of our films was done using grazing incidence X-ray
diffraction (GIXRD). These measurements were performed using a Rigaku Smart-
Lab X-ray diffractometer, its Ge(220) 2-bounce monochromator providing Cu-Kα1
radiation at 0,8∘ grazing incidence angle to record 2-θ patterns over a sweep range
of 5 to 80 degrees.
A Ti : sapphire amplifier was used as the excitation source for the TRTS measure-
ments. The amplifier delivers ∼ 60 fs laser pulses centered at 800 nm with a 1 kHz
repetition rate. The output laser beam was separated into three beams, where the
first beam served as the pump for optical generation of photocarriers, the second
beam for the generation of the THz field by optical rectification in a ZnTe crystal,
and the third beam as probing beam used to detect the THz beams. The THz-probe
pulses were generated by optical rectification of the femtosecond laser pulses direc-
ted towards a 1-mm-thick ZnTe crystal and detected by electro-optic sampling using
a 0.5-mm-thick ZnTe crystal. The detection technique, described for example in the
original paper of Zhang’s group uses a Pockels cell coupled to a pair of balanced
photodiodes in order to measure a change in the polarization of the pump optical
beam which is directly proportional to the instantaneous amplitude of the THz
field [137]. More details about the TRTS experimental setup are described in ref.
[28]. Optical pump terahertz probe (OPTP) measurements were obtained using
two delay lines : one for the pump and the other for the probing beam. The pump
induced changes in the THz field were obtained by chopping the pump beam at
455 Hz. The frequency conductivity measurements are extracted from the temporal
profiles of the THz pulses, also obtained by chopping the optical probe beam at 455
Hz.
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6.4 Results and discussion
6.4.1 X-ray diffraction
StandardXRD spectra (θ−2θ) of the as-grown, as-implanted and the ion-implanted
films annealed film at 300∘C (R300) and 500∘C (R500) are given in the supporting
information 6.7. For the as-grown and as-implanted samples, the spectra show two
broad peaks near 30.5∘ and 63.4∘ corresponding to the (002) and (004) reflection
planes of the crystalline InP substrate. Apart from these latter peaks, no other fea-
tures are observed in the as-implanted film, suggesting a complete amorphization
of the InGaAs layer upon implantation. However, additional peaks can be observed
from the diffraction pattern of the thermally annealed samples but the strong scree-
ning from the InP background makes it difficult to extract any reliable information
from these peaks. Grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD) measurements were
taken to probe XRD signal from the InGaAs surface layer without the strong back-
ground from the InP substrate.
Fig. 6.3(a) shows the GIXRDpattern of the thermally annealed Fe-implanted InGaAs
films after RTA at 400∘C (R400), 500∘C (R500), 600∘C (R600) and 700∘C (R700). The
diffraction pattern obtained from the InGaAs surface shows four distinct peaks near
26.3∘, 43.7∘, 51.8∘, 63.5∘ and 69.9∘ corresponding to the (111), (220), (311), (400)
and (331) reflection planes, respectively. The presence of these peaks results from
the formation of a polycrystalline phase of InGaAs after RTA. Indeed, the recrys-
tallization of implanted films occurs through the formation of coherent crystalline
domains (grains) [133, 134]. The total broadening of each XRD peak can be expres-
sed as βexp=βhkl+βins, where βhkl is the full-width at half maximum of the hkl peak
and βins is the instrument’s broadening function. For our polycrystalline structure,
the broadening of each XRD peak can be influenced by both size and strain effects.
For small size of crystallites, the XRD peaks broaden and the Scherrer equation
quantitavely describes this broadeningmechanism kλd cos(θ) , where λ is the X-raywave-
length, k(k = 0.9) the Scherrer coefficient and d the average crystallite size. Internal
strain resulting from crystal lattice imperfections (dislocations, grain boundaries,
point defects, etc.) also affect the width of the XRD peaks. The Williamson-Hall
(W-H) method is used to deconvolve these two contributions by taking advantage
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of the fact that their effect on the broadening varies in a different way depending on
the diffraction angle θ [134, 138]. By assuming a uniform deformation model, the
strain-induced broadening can be simply expressed as βhkl = 4ϵ sin(θ). If we further
neglect the instrumental broadening contribution, the total broadening function can




+ 4ϵ sin(θ), (6.4)
where ϵ is the intrinsic strain. In eq. 6.4, βhkl cos(θ) is a linear function of 4sin(θ)
with a slope value equal to ϵ. Fig. 6.3(b) depicts the plot of eq. 6.4 obtained from
the diffraction patterns. Values ϵ obtained from the linear fits are 3.63 × 10−4,
2.24 × 10−3, 2.34 × 10−3 and 2.88 × 10−3 for the annealing temperatures 400∘C,
500∘C, 600∘C and 700∘C, respectively. The variation of the intrinsic strain with the
annealing temperature could be qualitatively interpreted as an interplay between
the nanocrystals size and their crystal perfection [138, 139, 140]. The values of d
extracted from the fits are found to be d = 9.0 ± 0.5 nm, d = 12.5 ± 0.7 nm, d = 15.5
±1.9 nm and d = 18.0 ± 1.1 nm for R400, R500, R600 and R700 samples, respectively.
In terms of photocarrier capture/recombination dynamics, the increase in grain
sizes can impact the photocarriers’ lifetime as the grain boundaries that host parts
of photocarrier traps are modified upon thermal annealing.
6.4.2 Photocarrier capture/recombination dynamics
Figure 6.4 shows the OPTP data curves obtained at different laser fluences. In
the regime of low optical injection when ∆T/T = (Tpump − Tw/o pump)/Tw/o pump ≤
10%, ∆T/T is proportional to the time-resolved photoconductivity ∆σ(t). The pum-
pingwas set at 800 nm (1.55 eV)which is an energywell above the∼0.72 eV bandgap
our InGaAs as-grown film. At this energy, hot electrons are promoted into the Γ-
band with a non-zero probability for some electrons to diffuse into the L-valley.
Nevertheless, for pump-probe delays of few hundreds of femtoseconds, the Γ-band
to L-valley photoelectron diffusion can be neglected such that only the population
of photocarriers in the Γ-band is considered to contribute to the photoconducti-
vity [54]. Therefore, we also consider that the effective mass of photoelectrons is
independent of time. Furthermore, considering that the photoelectron mobility in
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Figure 6.3 – (a) GIXRD pattern of thermally annealed Fe-implanted films. (b) Mo-
dified W-H plots obtained from eq. 6.4. The average domain sizes d and intrinsic
strain ϵ can be obtained from the linear fitting intercepts and slopes, respectively.
InGaAs is much larger than the mobility of heavy holes, we assume that only the
photoelectrons contribute to the photoconductivity signal ∆σ(t) = µe∆n(t) where
µe is the electronic mobility. In Fig. 6.4, the laser fluences were adjusted for each
sample such that ∆T(t)/T ≤ 10%.
For the as-grown sample, the solid lines represent the best fitting curves obtained
using the phenomenological formula.
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Figure 6.4 – OPTP measurements obtained at different laser fluences. For the (a)
as-grown sample, the data curves were fitted individually using 6.5. For the (b)
R300, (c) R400, (d) R500, (e) R600 and (f) R700 samples, global fits were made
using the set of rate equations 6.6-6.8. The reference laser fluence is set to F0= 10 ±
3 µJ.cm−2 per pulse.
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Figure 6.5 – Schema of the capture/recombination dynamics in Fe-imlanted InGaAs
films. The dynamics is formulated by the system of rate equations 6.6-6.8.
The photocarrier lifetime τ = 2.2 ± 0.1 ns remains unchanged as expected from
radiative recombination in crystalline InGaAs, at low photocarrier injection [124].
For the thermally annealed Fe-implanted samples, the ∆T(t)/T data curves were
globally fitted using a set of rate equations 6.6-6.8 modelling the evolution of popu-
lation densities occupying different states in the system.
Fig. 6.5 depicts a schematic of the energy band structure and the photocarrier dyna-
mics formulated in eqs. 6.6-6.8 for the recrystallized ion-implanted films. The upward
arrow represents the photocarriers generation mechanism term G(t) which is given
by a gaussian-like optical function. The downward arrows indicate photocarrier
cooling, capture and recombination processes happening within the characteristic
time τc, τtrap and τrec, respectively. The functions n2(t) and ntrap(t) represent the
populations of the hot electrons and that of photoelectrons trapped in defect states,
respectively. The photoelectron population at the bottom of the conduction band








































Samples RTA temp. (C) τtrap (ps) Nt×1019 cm−3
R300 300 0.7 ± 0.1 14 ± 1
R400 400 0.9 ± 0.2 2 ± 0.2
R500 500 2.0 ± 0.2 1.3 ± 0.3
R600 600 3.0 ± 0.5 1.1 ± 0.3
R700 700 7.1 ± 0.9 0.058 ±0.006
Tableau 6.1 – Parameters obtained from the global fits of the ∆T(t)/T curves in Fig.
6.4 using eq. 6.6-6.8. The value of τrec were fixed to 5 ps, 5 ps, 25 ps, 500 ps and 1
ns for the ion-implanted films annealed at 300∘C, 400∘C, 500∘C, 600∘C and 700∘C,
respectively.
where τc represents the hot electrons’ cooling and Nt the average defect concentra-
tion.
The global fits of the OPTP signals measured at different laser fluences are illustrated
in Fig. 6.4. The best fitting curves were obtained for τrec values of 5 ps, 5 ps, 25 ps,
500 ps and 1 ns for 300∘C, 400∘C, 500∘C, 600∘C and 700∘C annealing temperatures,
respectively. For all the fitting curves, the photocarrier cooling time τc was set to
0.3 ps. The initial capture time τtrap values of 0.7 to 7.1 ps are obtained from these
fits as indicated in Table 6.1. In the rate equations model, we assume that the re-
combination time (τrec) does not vary with the photocarrier density. Despite this
rough approximation, the model reproduces very well the overall time-dependent
photoconductivity curves for our recrystallized ion-implanted InGaAs films. Adding
band-to-band radiative and Auger recombination channels to the evolution of n1(t)
did improve the quality of the fits. Therefore, the slower decay dynamics seems to be
governed by electron-hole recombination mechanisms within these charged traps.
A similar evolution of the photocarrier lifetime with the post-irradiated annealing
temperature is observed in Au+ ion-implanted InGaAs films [132]. The photocarrier
lifetime of 1.9 ps before annealing was found to increase to 3.4 ps and 76 ps for
films annealed at 400∘C and 600∘C, respectively. In this work, the corresponding
initial capture time for films annealed at the same temperatures are 0.9 ps and 3 ps,
respectively. These smaller values of photocarrier decays are most likely associated
with the higher ion fluence used in this work to irradiate the as-grown InGaAs film.
The active defects concentration Nt as reported in Table 6.1 decrease significantly
with the annealing temperature, typically from 1.4×1020cm−3 at 300∘C to 5.8×1017
cm−3 at 700∘C. This trend suggests that these traps are most likely post-annealing
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defects located at polycrystalline grain boundaries, dislocations loops, planar and
point defects and clusters. In addition, these defects are expected to be reduced upon
recrystallization through the increase of the average domain size as determined
from our GIXRD analyses.
6.4.3 Photocarriers transport dynamics
The presence of grain boundaries can influence the transport of charge carriers
in InGaAs films as the crystallite size approaches the electron mean free path in this
material. Appropriate modeling of the frequency-dependent photoconductivity will
help to better understand the impact of crystalline domain size on the photocarrier
transport dynamics in this disordered processed semiconductor.
Models for transport dynamics
The frequency-dependent photoconductivity ∆σ(ω) can be obtained from the
Fourier transform of the THz field transmitted through the sample at a fixed pump-
probe delay. Fig. 6.6 (a) illustrates the THz field transmitted through the as-grown
sample with andwithout optical pumping at a fixed pump-probe delay. The reduced
signal in the presence of the optical pump is caused by the absorption of the THz
field by excess carriers generated through optical pumping. The inset in Fig. 6.6
(a) shows the Fourier amplitudes of the THz waves from which the frequency-
dependent photoconductivity are extracted. For weakly confined charge carriers,
the photoconductivity ∆σ(ω) = ∆σ1 + i∆σ2 can be described using the modified










where N is the excess photocarrier density, m* is the carrier effective mass, e is the
elementary charge and c is the localization parameter whose value vary between 0











where τ is the bulk scattering time, d is the average system size, R is the reflection
coefficient at grain boundaries and vth is the photocarrier thermal velocity. In eq. 6.9,
a represents the diffusive restoring current rate induced by the photocarrier density
gradient at the boundaries of the confined system in the presence of an impulse






The classical Drude formula can be derived from its extended version in eq. 6.9
discarding carrier confinement : this situation corresponds to the case where c = 0.
Fig. 6.6(b) depicts ∆σ(ω) data curves for the as-grown sample obtained at a pump-
probe delay of 400 ps, where Tmax is the pump-probe delay corresponding to the
maximum of the ∆T(t)/T signal. The ∆σ(ω) data curves were fitted with eq. 6.9
with c=0 : The photocarrier density N = (3.1 ± 0.1) × 1018 cm−3 extracted from the
fits is consistent with the value of (2.3 ± 0.8) × 1018 cm−3 estimated from the laser
fluence. The corresponding photocarrier scattering time is found to be τ = 60 ± 5 fs.
One major advantage of the modified Drude-Smith model over the semi-classical
Drude-Smith formula is that it provides information about the physical boundaries’
affecting the motion of carriers. As pointed out through Fig. 6.8, the average grain
size in the direction of the THz field can be estimated accurately from equation 6.9.
Details about this aspect are discussed in the next section.
Fig. 6.7 illustrates the ∆σ(ω) data curves obtained at three different pump-probe
delays. A laser fluence of about 576 µJ.cm−2 is used for the R300 and R400 data
curves and about 11 µJ.cm−2 for all other samples. In these graphs, Tmax is the
pump-probe delay corresponding to the maximum of the ∆T(t)/T signal. For each
samples, the six curves were globally fitted using the MDS formula eq. 6.9 where the
photocarrier density N = Nini exp(−∆t/τdecay) is assumed to decay exponentialy
from the initial density Nini injected in the Γ-conduction band. The photoelectron
thermal velocity vth is fixed to the value of 5.3× 105 m/s, as suggested in ref.[3]. The
best fitting curves are obtained for pump-injection density about 2 × 1017cm−3 for
R300 and R400 samples, and about 1 × 1018cm−3 for R500, R600 and R700 samples,
respectively.
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Figure 6.6 – (a) THz waveforms transmitted through the as-grown sample with and
without the optical pump and their corresponding Fourier amplitude in the inset.
(b) Corresponding ∆σ(ω) obtained for the as-grown sample at a pump-probe delay
of 400ps. The ∆σ(ω) = ∆σ1 + i∆σ2 data curves were fitted using the classical Drude
form of eq. 6.9 where c=0.
For R300 and R400 samples, the pump-injection density is reduced by a factor
of 600 compared to the value of 1.2 × 1020cm−3 estimated from the laser fluence
and can be attributed to the fast capture of hot electrons before their relaxation to
the bottom of the Γ-valley. This mechanism is taken into account in the set of rate
equations 6.6-6.8. For all the other samples, the pump injection values are in good
agreement with the values of 2.3 × 1018cm−3 estimated from the laser fluences,
respectively. The extracted photocarrier decay times are τdecay = 0.5 ± 0.1 ps for
R300, τdecay = 0.67 ± 0.01 ps for R400, τdecay = 3.0 ± 0.1 ps for R500, τdecay = 5.1
± 0.2 ps for R600, and τdecay = 13.7 ± 0.3 ps for R700 samples, respectively. These
values of τdecay are similar to values of τtrap associated with photocarrier trapping
mechanism in these films, in particular for samples annealed at temperatures below
600∘C. For samples annealed above 600∘C, τdecay is relatively higher than τtrap but
this discrepancy can be explained by considering that the trap saturation threshold
is lower in these samples, resulting in a longer decay time.
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Figure 6.7 – Frequency-dependent photoconductivity curves obtained at three pump-
probe delays for : (a)-(c) R300, (d)-(f) R400, (g)-(i) R500, (j)-(l) R600 and (m)-(o)
R700 samples, respectively. The solid lines represent the global fits of the ∆σ(ω, t)
data curves using eq. 6.9 with N = Niniexp(−∆t/τdecay). In these graphs, Tmax is
the pump-probe delay corresponding to the maximum of the ∆T/T signal.
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Average grain size
In eq. 6.9, the distance d corresponds to the size of the domains confining the mo-
tion of carriers in the direction of the terahertz field. This distance would correspond
to the average size of grains along the surface plane of the samples. Fig. 6.8 depicts
the increase of the average grain sizes with thermal annealing temperature. The
average grain size found from the MDS model agrees well with values of coherent
domains deduced from GIXRD measurements in section 6.4.1. For the R500 sample,
the average size of 11.9 ± 0.6 nm is similar to the domain size estimate of 10 nm
reported in thermally annealed Fe-implanted InGaAsP/InP films [134]. It is still
possible that grains of smaller sizes be formed upon thermal annealing but our
results establish that the increase in crystalline fraction upon thermal annealing is
achieved preferentially by an increase in grain size rather than by an increase in the
number of grains of perhaps, smaller sizes.








 X R D






T e m p e r a t u r e  ( ° C )
Figure 6.8 – Evolution of the average grain size with annealing temperature deter-
mined from the fits of the frequency-dependent data curves using the MDS model
eq. 6.9. These grain size values are compared to those extracted from the modified
W-H plots of Fig. 6.3(b)
Mobility and photocarrier backscattering
The effective photocarrier scattering time τ′= 60 ± 8 ps is found, for all Fe-
implanted films. The corresponding mobility µ = 2570± 350 cm−2V−1.s−1 is similar
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to the ones previously reported [54, 124] and even larger than the mobility in ion-
implanted and LT-GaAs annealed at similar temperatures [128]. The best fitting
values for the c parameter are c=-0.83 ±0.06 for R300, c=-0.76 ±0.01 for R400, c=-
0.65 ±0.01 for R500, c=-0.58 ±0.04 for R600 and c=-0.42 ±0.01 for R700 samples,
respectively. Monte-Carlo simulations have shown that the localization parameter
c(R) evolve exponentially with the reflection coefficient R at nanoparticle interfaces
[32]. Therefore, the decrease in the values of |c| is consistent with the decrease of
the reflection coefficient at the grain boundaries in the InGaAs films. Moreover, the
fact that c values do not vary as function of the pump-probe delay suggests that
long-range transport is dominated by photocarriers’ tunneling between regions of
closely packed grains as discussed in ref.[28].
6.5 Conclusions
By using TRTS, we have studied the photocarrier dynamics and terahertz photo-
conductivity of a series of thermally annealed, multi-energy Fe-implanted InGaAs
films. The OPTP temporal decays at different pump laser fluences are reprodu-
ced using a system of rate equations that describe the photoelectron dynamics.
The analysis of the decay curves demonstrates the capture of photoelectrons by
implantation-induced defects, followed by their recombination with excess holes
within these charged states. For the films annealed below 500∘C, the initial trapping
time τtrap are less than 1 ps and the recombination time τrec values do not exceed 5
ps. For films annealed at higher temperatures, τtrap and τrec increase with increasing
temperature up to 7.1 ps and 1 ns, respectively, for the film annealed at 700∘C. The
increase of the capture time with the annealing temperature is consistent with the
formation of polycrystalline grains and the corresponding decrease in trap densities
at the grain interfaces. The THz photoconductivity curves are well reproduced using
a modified Drude-Smith model that considers a diffusive restoring current. Results
show a relatively high effective mobility of 2570 cm2V−1.s−1 for all the InGaAs films.
The average grain sizes deduced from the fitting procedure are in good agreement
with the values extracted from the XRD measurements. Based upon the criteria
of high mobility and low photocarrier lifetime, thermally annealed Fe-implanted
InGaAs are very attractive for pulsed terahertz applications.
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X-ray diffraction
Fig. 6.9 (a) shows the normalized XRD diffraction patterns of the as-grown and
as-implanted InGaAs films. Two intense peaks can be observed near 30.5∘ and 63.4∘.
These peaks correspond respectively to the (002) and (004) reflection planes of the
InP substrate common to all samples. The broadening of the as-implanted sample
peaks and the lower signal-to-noise ratio of this XRD pattern compared with the
as-grown sample one are consistent with the amorphization of the films following
ion-implantation as earlier reported [134].
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Figure 6.9 – The XRD diffraction pattern as-grown and as-implanted InGaAs/InP
indicating (002) and (004) InP substrate reflection planes.
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Figure 6.10 – XRD diffraction patterns of the as-grown sample (top) and the R300
and R500 samples show weak additional peaks identified as reflection from the
(111), (220) and (311) InGaAs film planes.
Figure 6.10 describes the XRD pattern of the as-implanted and the implanted
samples thermally annealed at 300∘C (R300) and 500∘C (R500), respectively. The
patterns show the (002) and (004) substrate peaks and three additional peaks near
26.3∘, 43.9∘ and 51.8∘ identified to (111), (220), and (311) reflection planes of the
InGaAs film. The strong background from the InP substrate makes it difficult to
extract the width of these peaks and to estimate the average grain size. Neverthe-
less, the position of these peaks and their appearance after the thermal annealing
treatment are in agreement with the formation of polycrystalline domains [134].
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6.8 Evaluation of injected photocarrier and trap densi-
ties
6.8.1 Injected photocarrier density
The injected photocarrier density in our InGaAs films is calculated using the
laser fluence F of our Gaussian beam. We consider a uniform in-depth excitation of
the sample over a thickness of δ = 1/α, where α is the absorption coefficient of the
film at the pump wavelength. This assumption is consistent with a total absorption
of the 800 nm pump beam in the sample since its penetration depth δ ∼ 160 nm is
much smaller than the thickness of the film [3]. The average injected photocarrier





where R corresponds to the reflection coefficient (about 0.3 for In0.53Ga0.47As mate-
rial) and Eph the photon energy of the pump beam.
6.8.2 Spatial defects distribution and traps’ density estimation
Fig. 6.11 illustrates the stopping range of ions in matter (SRIM) simulations for
multiple energies (0.35, 0.65, 1.8, 2.08 and 3.54 MeV) implantation of Fe ions in the
as-grown InGaAs. More details about SRIM simulations can be found in ref. [7].
The implantation process creates defects upon the penetration of the Fe-ions within
the film. These defects are formed within the entire thickness of the InGaAs film,
and to a limited depth within the InP substrate. As discussed in the main paper,
these defects acts as photocarriers’ trap states when the ion-implanted films are
illuminated by an optical beam with photon energies higher than the film bandgap.
The trap density per unit volume for each polycrystalline InGaAs filmwas evaluated
by performing a global fit of the optical-pump THz-probe (OPTP) data curves
obtained at different laser fluences using a rate equations model described in the
text of the article. A lineal density of traps Nlt (in the direction of the THz field) can
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Figure 6.11 – SRIM simulations of the multiple energies (0.35, 0.65, 1.8, 2.08 and
3.54 MeV) Fe-implantation of the InGaAs films.
be obtained by considering a uniform distribution of them in the volume. Thus for
the sample implanted and annealed at 300∘C, we find Nlt= 5.2 × 106 cm−1, or an
average distance between traps of 193 nm.
6.9 Optical transmission measurements
Optical transmission measurements were obtained using Spectrophotometer
(Cary 6000i UV-Vis-NIR model from Agilent Technologies). Fig. 6.12 shows the
optical transmission spectra over the 1300 - 1800 nm spectral range of the as-grown
and the Fe-implanted InGaAs films annealed at 300∘C (R300) and 700∘C (R700).
The as-grown spectrum shows a sharp band-edge absorption around 1720 nm (0.72
eV). The ion-implantation process has the effect of broadening the transition region
via the introduction of localized states in the bandgap of this material. The reduction
in the transmission signal after ion implantation comes in part from an increased
absorption via trap states and an increased light scattering on the extended defects
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Figure 6.12 – Optical transmission spectra of the as-grown, R300 and R700 samples.
present in the implanted structures. Comparison of the spectra of the R300 and R700
samples shows that the transmission level increases with the annealing temperature,
which is consistent with an increase in crystallite size.
Conclusion
Ce travail de thèse a permis de mieux comprendre la dynamique des photopor-
teurs et le transport de charge dans des nanostructures semi-conductrices. Pour ce
faire, trois types d’échantillons de nanostructures avec désordre ont été étudiés :
des nanocomposites de silicium mésoporeux graphénisés, des nanofils de silicium
avec dopants et pièges, et des couches polycristallines d’un alliage ternaire InGaAs.
Des algorithmes ont été élaborés afin d’extraire les propriétés diélectriques ou de
photoconductivité en fréquence à partir des mesures de traces temporelles d’im-
pulsions THz, transmises à travers divers types d’échantillons (épais ou mince et
sur substrat ou non). Ces algorithmes sont basés sur des modèles de transmission
optique dans lesquels ont été intégrés les effets Fabry-Pérot causés par la réflexion
des impulsions THz aux diverses interfaces de l’échantillon test. Ces algorithmes
ont d’abord été validés sur des systèmes de complexité réduite, à savoir des mem-
branes simples de silicium et de GaAs pour lesquels les propriétés diélectriques
et de conduction sont bien connues. Nos résultats ont effectivement montré que
le transport dans un substrat commercial de GaAs dopé est de type Drude, et la
densité des porteurs libres extraites des courbes d’ajustement est cohérente avec la
valeur donnée par le fabricant. La photoconductivité dans une couche d’InGaAs
cristalline est elle aussi de type Drude. Nos résultats montrent aussi le caractère di-
électrique d’une membrane libre de silicium mésoporeux compatible avec la théorie
des milieux effectifs. Un comportement diélectrique similaire est observé dans des
substrats épais de GaAs et de silicium semi-isolants et l’influence des conditions de
fabrication (résistivité, implantation) est déterminée.
Pour le premier système complexe étudié, les nanocomposites de silicium méso-
poroux graphénisés, nos travaux ont donnée lieu à deux publications scientifiques
[28, 46]. Nos résultats montrent une augmentation de l’indice de réfraction et du
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coefficient d’absorption des nanocomposites avec la température du dépôt de la
coquille de graphène. Cette influence résulte d’une augmentation de la densité
d’atomes de carbone diffus dans les pores et d’une augmentation des défauts (liens
pendants, impuretés résiduelles de la fabrication) aux interfaces des nanocristal-
lites de silicium avec la température. Les défauts d’interfaces formés agissent aussi
comme des pièges de photoporteurs. Nos résultats montrent ainsi que la dynamique
des photoporteurs est dominée par la capture rapide des porteurs de 2 à 5 ps après
l’excitation optique, suivie de la recombinaison sur environ 25 ps des photoporteurs
piégés avec des trous en excès dans les pièges chargés. L’étude du transport dans
ces nanocomposites révèle que ces pièges chargés semblent exercer une barrière de
potentiel qui repousse une partie des photoporteurs lorsque ces derniers atteignent
les interfaces des nanocristallites de silicium. Cet effet de localisation de charge est
accentué avec la température lorsque la densité des pièges augmente. Une mobilité
effective d’environ 450 cm2/(V.s) est déterminée pour tous les échantillons.
En ce qui concerne les nanofils de silicium, nos résultats ont montré que pour des
excitations à 400 nm et à 800 nm, la dynamique des photoporteurs dans les nanofils
crus sur silicium résulte en grande partie de la recombinaison radiative bande-à-
bande de photoporteurs générés dans le substrat. Le transfert des nanofils sur une
couche d’acétate transparent aux faisceaux optiques a permis de sonder la dyna-
mique propre aux nanofils. Dans ces échantillons, le temps de vie de 100 ps est
trouvé dans les nanofils non-dopés. Ce temps de vie décroît avec l’augmentation du
niveau du dopage à typiquement 25 ps pour l’échantillon de nanofils dopés à 1,5 ×
1019cm−3. Les mesures de photoconductivité résolue en fréquence n’ont pas pu être
exploitées d’une part, à cause d’une contribution trop grande des photoporteurs
provenant du substrat pour les nanofils crus sur silicium, et d’autre part à cause
de très faibles variations entre les traces THz avec et sans pompe pour les nanofils
transférés sur un film d’acétate. Des perspectives intéressantes pour compléter cette
étude seraient soit de faire la croissance de nanofils sur des substrats non-absorbants
aux longueurs d’ondes d’excitation ou alors, transferer une densité plus importante
de nanofils sur de tels substrats.
Finalement, pour le dernier système étudié, soit une couche polycristalline d’un
alliage ternaire d’InGaAs, nos résultats ont montré que le recuit thermique des
couches implantées augmente les temps de capture (rapide) et de recombinaison
(lent) des photoporteurs au sein de défauts crées par l’implantation ionique. Ces
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temps caractéristiques augmentent respectivement de 0,7 ps et 5 ps dans l’échan-
tillon recuit à 300∘C à 7 ps et 1 ns respectivement dans l’échantillon recuit à 700∘C.
Nos résultats montrent également que le recuit thermique augmente la taille des
grains polycristallins, typiquement de 9 nm à 18 nm pour les températures de re-
cuit considérées. L’étude du transport montre que l’augmentation de la taille des
grains induit une diminution du taux de rétrodiffusion des photoporteurs aux inter-
faces des grains. Cet effet est adjacent à une augmentation du transport inter-grains
induite par la diminution des défauts chargés avec la température. Une mobilité
intra-grain de 2500 cm2/(V.s) est trouvée dans les couches polycristallines. Les
résultats principaux de cette étude ont fait l’objet d’une publication scientifique.
En conclusion, cette thèse montre que les nanostructures semi-conductrices
étudiées possèdent des propriétés électroniques intéressantes tant pour les disposi-
tifs photoconducteurs ultra-rapides que pour des dispositifs optoélectroniques qui
requièrent une grande mobilité.
Annexe A
Matériel supplémentaire
A.1 Procédure de détermination de l’indice de réfrac-
tion complexe et de la photoconductivité résolue
en fréquence
Cette section présente la procédure à suivre pour l’extraction de paramètres
physiques en fonction de la fréquence notamment, l’indice de réfraction et la pho-
toconductivité. Il est sous-entendu que la conductivité complexe des matériaux
conducteurs peut être déduite de l’indice de réfraction complexe grâce aux équa-
tions 1.21 et 1.22.
A.1.1 Détermination de l’indice de réfraction complexe
Les courbes de l’indice de réfraction complexe s’obtiennent à partir de la trans-
formée de Fourier des traces temporelles de l’impulsion THz de référence et de
l’impulsion transmise au travers de l’échantillon. Cette section se limite au cas d’un
échantillon optiquement épais où le premier écho de l’impulsion THz transmise est
suffisament retardé de l’impulsion principale pour être coupé de la trace à analy-
ser. La section A.2 abordera la procédure d’extraction de l’indice complexe pour
des échantillons optiquement fins. Une fois que les échos de l’impulsion THz sont
retirés de la trace temporelle, le niveau de la trace est remis à zéro. Ce niveau est
généralement non-nul à cause de divers bruits (électronique, mécanique) qui sont
intégré dans l’acquisition des données. Il est important que la plage temporelle de la
référence et de l’impulsion transmise soit les mêmes afin de comparer correctement
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les contenus en fréquence. Il faudrait aussi centrer le signal temporel avant d’effec-
tuer la transformée de Fourier. Pour ce faire, Il est possible d’ajouter des 0 au bout
signal ("zero-padding"). Cette étape permet aussi d’augmenter la résolution des
spectres sans les déformer. Le passage du régime temporel au régime fréquentiel se
fait par la transformée de Fourier discrète des traces temporelle. La transformée de







exp[+i2π(r − 1)(s − 1)/N]Er(t) (A.1)
avec N le nombre de point du signal E(t), r l’indice de chaque point du signal E(t), E
le signal obtenu à chaque point d’indice s correspondant à la transformée de Fourier
de chaque point r. Le facteur 1/2 indique que seule la moitié du spectre est pris en
compte puisque ce spectre se répète périodiquement. Le signal Es(ω) obtenu de la
transformée de Fourier est complexe et peut s’exprimer selon :
E(ω) = |E(ω)|eiφ(ω), (A.2)
avec φ(ω) la phase de E(ω). Cette forme de E(ω) est utilisé dans les équations 2.4
et 2.5 pour le calcul de la fonction de transfert et de déduire l’indice de réfraction
complexe en utilisant l’équation 2.10.
Dans l’analyse des spectres, il est possible d’utiliser le fenêtrage approprié pour lisser
les courbes dans l’interval de spectres désirée. Dans cette thèse, les fenêtrages de
typeHann etHamming ont été utilisé, car ils permettent de lisser les spectres bruités à
bases fréquences. Lors d’une transformée de Fourier classique, la fonction Es(ω) est
périodique et ne permet pas l’extraction des données pertinentes à la spectroscopie
THz. Une subtilité consiste à effectuer un déroulement de phase qui permet d’obtenir
une fonction monotone. Le comportement de φ(ω) à bases fréquences (<0,3 pour
les mesures de cette thèse) diffère du profil réel à cause du bruit basse fréquence.
Une étape importante de l’analyse de corriger cette déformation par un ajustement
linéaire de φ(ω) sur une gamme où la phase adopte un profil linéaire. En considérant
la fonction φ(ω) = φ0 + φ1ω avec φ0 et φ1 des constantes, la fonction de la phase
ajustée devient
φnouv(ω) = φ(ω)− φ0. (A.3)
La figure A.1 illustre le spectre de la phase expérimentale φ et de la phase ajustée
φnouv. L’ajustement linéaire sur la gamme 0,5 - 2,5 THz montre que la φ0 ∼ −0.25 et
cette valeur est soustraite à φ pour obtenir φnouv. Afin d’éviter tout artefact numé-
rique, toutes les étapes de traitements de traces temporelles et des transformées de
Fourier doivent être identique pour l’impulsion de référence et pour l’impulsion
transmise au travers de l’échantillon.
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FigureA.1 – Spectre de la phase expérimentale φ et de la phase φnouv ajustée obtenue
selon l’équation A.3.
A.1.2 Détermination de la photoconductivité complexe
La procédure pour obtenir les transformées de Fourier des signaux E(ω) avec
et sans pompe est la même que celle décrite dans la section préccédente. Toutefois,
dans le cadre des mesures POST, l’illumination à la pompe optique ne devrait pas
modifier la phase car l’indice du matériau reste inchangée. Il apparait cependant
que le comportement de la phase à basses fréquences soit différent pour l’impulsion
avec et sans pompe à cause des fluctuations du faisceau sonde, d’une instabilité
dans la ligne à délais et du bruit. Un ajustement linéaire sur une gamme où la
phase est linéaire permet de retrouver la bonne fonction de phase. La partie réelle























avec Ere f et Epompe les transformées de Fourier respectives des signaux avec et sans
pompe, ns l’indice de réfraction du substrat et d l’épaisseur du matériau qui contient
la majorité des photoporteurs. Dans les matériaux homogènes comme les couches
d’InGaAs, d est souvent considéré comme la longueur de pénétration. Dans les
matériaux non-homogènes tels ques les nanocomposites poreux où les nanofils, la
valeur de d doit être déterminée en fonction des spécificité (porosité, remplissage
de nanofils) du système étudié.
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A.2 Algorithmed’annulationdes franges d’interférences
Fabry-Pérot
La détermination de l’indice de réfraction complexe par technique de la spectro-
scopie d’absorption THz nécessite un traitement rigoureux des traces THz trans-
mises dans des échantillons optiquement fins. La transformée de Fourier des traces
temporelles montrent des artefacts dans le spectre de la fonction de transfert. Ces
artefacts proviennent des franges d’interférence Fabry-Pérot des échos multiples
aux interfaces de l’échantillon et sont nuisibles aux spectres de l’indice de réfraction
et du coefficient d’absorption.
Plusieurs algorithmes sont proposés pour filtrer les oscillations Fabry-Pérot dans
des spectres THz d’échantillons optiquement fins [52, 58]. Ces algorithmes sont
basés sur la minimisation de l’erreur entre la fonction de transfert théorique Tth(ω)
et la fonction de transfert obtenue expérimentalement Texp(ω). Les figures A.2 (a)
et (b) montrent le profil de l’amplitude et de la phase de Texp(ω) affecté par des
oscillations provenant des interférences Fabry-Pérot dans un film d’acétate de 22
µm d’épaisseur.
La détermination exacte de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’absorption
α(ω) exige une résolution numérique de l’équation 2.10. Pour y arriver, l’approche
suggeré parTaschin et al. [58] consiste premièrement à définir des valeurs approchées
de n(ω) et α(ω) à partir du modèle correspondant à un échantillon optiquement
épais ;













avec T(ω) = |T(ω)| exp(iφ(ω)). Cette première approximation servira de condition
initiale à l’algorithme d’optimisation. Dans les figures A.2 (c) et (d), les courbes
expérimentales de n(ω) et α(ω) sont dérivées des équations A.6 et A.7.
La seconde étape consiste à ajuster les courbes expérimentales de n(ω) et de
α(ω) pour extraire le comportement physique réel de ces paramètres. Bien que dans
Taschin et al. [58], ce sont des polynômes qui sont utilisés pour ajuster les courbes
expérimentales, toute autre fonction peut être utilisée à cet effet. Dans les analyses
de cette thèse, les fonctions d’ajustement ont été adaptées afin d’obtenir le meilleur
ajustement. À partir des équationsA.6 etA.7, les fonctions d’ajustement de n(ω) et de
α(ω) ainsi obtenues permettent de déduire la fonction de transfert théorique Tth(ω)
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Figure A.2 – Spectre avec et sans correction numérique de : (a) Amplitude de T(ω),
(b) phase de T(ω), (c) Indice de réfraction et (d) coefficient d’absorption d’un film
d’acétate optiquement fin.
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dexact s’effectue numériquement en trouvant la valeur de d qui minimise la fonction
∆T = ∑
ω
|Texp(ω)− Tth(ω)|2 + |φexp(ω)− φth(ω)|2. (A.8)
La dernière étape de l’algorithme consiste à minimiser numériquement la fonction
erreur
∆T(ωi) = |Texp(ωi)− Tth(ωi)|2 + |φexp(ωi)− φth(ωi)|2, (A.9)
pour chaque composante spectrale de fréquence ωi. Les résultats de cette opération
permettent d’extraire des valeurs d’indice de réfraction nnouv(ω) et de coefficient
d’absorption αnouv(ω) plus raffinés. Ces nouvelles fonctions seront à leur tour rem-
placées dans les équations A.6 et A.7 et le même processus est exécuté en boucle
jusqu’à ce que nnouv et αnouv convergent vers les profils réels de n et α. Il est à noter
que la fonction ∆T(ωi) utilisée dans cette étude diffère légèrement du modèle consi-
déré dans la référence [58] car il permettait d’obtenir de meilleurs résultats. Par
ailleurs, l’épaisseur dexact = 20 µm déterminée pour un film d’acétate commercial
est bien cohérent avec la valeur de 22 µm fournie par le fabricant.
Annexe B
Fonction de réponse du montage
experimental
Une impulsion THz est sujette à plusieurs phénomènes au cours de sa propa-
gation dans un montage expérimental de spectroscopie THz ou de POST. En effet,
le profil d’une impulsion émise peut être déformé par l’environnement, et par le
système de détection. Il est important d’évaluer la fonction de réponse du montage
expérimental afin de mesurer son impact sur l’impulsion THz non seulement afin
d’optimiser le montage, mais aussi dans l’analyse des courbes de transmission diffé-
rentielle pour des échantillons ayant des temps de vie se rapprochant de largeur à
mis-hauteur de l’impulsion THz, typiquement 0,4 ps ou moins.
Dans cette section, nous déterminerons la fonction de réponse du montage POST
constitué d’un cristal de ZnTe et d’un système de détection par échantillonage EO.
L’impulsion THz détectée est une convolution du signal émis par la fonction de
réponse du système :
Sref(t) =
∫︂
f (t − t′)ETHz(t′)dt′, (B.1)
où ETHz est l’impulsion THz à la sortie du cristal nonlinéaire, et f la fonction de
réponse du système. D’après les lois des transformées de Fourier, on peut démonter










ETHz(Ω) f (Ω) exp(iΩt)dΩ, (B.2)
où ω0 est la fréquence centrale de l’impulsion optique, κ = κRe + iκIm la constante

























Figure B.1 – (a) Profil temporel du champ THz émis ETHz(t), du champ THz détecté
S(t) et fonction de réponse f (t) du montage expérimental.
dans le domaine fréquentiel est définie selon [141]


























où χ(2)e (Ω) représente la susceptibilité nonlinéaire du cristal de détection, A la
fonction d’autocorrélation et Aopt l’amplitude de l’impulsion optique. ng représente
l’indice de groupe, et t̃ le coefficient de Fresnel à l’interface air-cristal nonlinéaire
(déteceur). Les détails de l’évaluation de l’indice de réfraction du cristal de détection
n(Ω) sont illustrés dans l’annexe C du mémoire [141].
La figure B.1 illustre les profils de l’impulsion THz émise et détectée, et la fonction



































Figure B.2 – Amplitude et phase des différents signaux ETHz(ν), S(ν) et f (ν). Les
courbes sont normalisées par rapport à la valeur crête de f (t).
fonction de réponse du montage (dans ce cas précis du détecteur) pour un cristal
ZnTe de 0,5 mm d’épaisseur. Dans le domaine temporel, la fonction de réponse
contribue à un étalement et à un léger décalage de l’impulsion THz émise.
La figure B.2 illustre l’amplitude et la phase des champs ETHz, S et f dans le régime
de fréquentiel. La fonction de réponse varie peu sur la gamme 0,2 - 4,5 THz d’intérêt
dans cette thèse. Une perte en amplitude est néanmoins observée due à la diffusion et
à la réflexion partielle de l’impulsion THz par les optiques présents dans le montage.
Par conséquent, aucun impact majeur du contenu en fréquence de l’impulsion THz
émise.
Annexe C
Contribution à l’étude de transitions
de phase dans une couche
mésoporeuse de TiO2 anatase
C.1 Mise en contexte
Cette section présente notre contribution à l’étude des transitions de phase
induite à haute pression dans des structures mésoporeuses de TiO2 anatase. Ce
travail rentre dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe du Pr Denis Machon
de l’Institut Interdisciplinaire d’Innovation et de Technologie (3IT) et a donnée lieu
à la publication d’un article de revue Denis Machon, Laurence Bois, Défi Jr Jubgang
Fandio et al. [8].
Cette étude montre que TiO2 mésoporeux anatase peut subir une transition de
phase lorsqu’il est soumis à une pression supérieure à 12 GPa. Elle démontre aussi
que l’énergie assurant la stabilité de la nouvelle phase est similaire à celle des
nanoparticules de TiO2 ayant des dimensions caractéristiques de 7 nm. La porosité
de lamatrice TiO2 mésoporeuse est un paramètre physique d’intérêt dont l’évolution
sous l’effet de la pression peut servir de guide pour identifier la transition de phase.
Les images de microscopie électronique de la figure C.1 montre la structure de la
couche mésoporeuse de TiO2 anatase. La taille des pores est estimée à 5 ± 1 nm.
L’approche de ce travail consistait à mesurer la porosité des échantillons de TiO2
mésoporeux sous pression. Des mesures de spectroscopie THz dans le domaine
temporel et de spectroscopie Brillouin ont été effectuées pour atteindre cet objectif.
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Figure C.1 – Image de Microscopie électronique à transmission de couche mésopo-
reuse de TiO2 avec (a) un petit grandissement, (b) un grand grandissement. Figure
tirée de [8]
C.2 Détermination de la porosité
La porosité de nanostructures poreuse peut être déduite en sondant la propriété
diélectrique de ces matériaux et en utilisant la théorie des milieux effectifs adaptée.
Les échantillons étudiés présentaient une fraction volumique similaire à la porosité.
Dans ce cas, c’est le modèle de Bruggeman qui est le plus approprié étudier les
propriétés diélectriques de la membrane poreuse. La figure C.2 (haut) montre les
traces de l’impulsion de référence et celle transmise au travers d’un échantillon de
TiO2 mésoporeux à pression atmosphérique. En considérant une épaisseur effective
de 2 mm et le délai ∆t = 11,5 ps, l’indice de réfraction de groupe de l’échantillon est
estimé à n=2,73 selon l’équation 2.1.
Le modèle de Bruggeman lie la porosité p et la permittivité ϵe f f = n2e f f du milieu
effectif à la permittivité relative ϵr = n2 de milieu hôte selon l’équation [51]
p
1 − n2e f f
1 + 2n2e f f
+ (1 − p)
n2 − n2e f f
n2 + 2n2e f f
= 0. (C.1)
L’application numérique donne p ∼ 57% à partir des mesures de spectroscopie THz.
Cette valeur de p est cohérente avec la valeur de 60% estimée de la spectroscopie
Brillouin du même échantillon. Cet accord a permis de valider la spectroscopie
Brillouin pour la mesure de la porosité des échantillons à haute pression là où le
montage THz n’était plus adapté.
La figure C.2 (du bas) montre l’évolution de la porosité et de la position centrale
des pics Brillouin à haute pression. Les cercles pleins et vides représentent les points
de compression et de décompression respectivement. La porosité de l’échantillon
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diminue avec l’augmentation de la pression. Au dèla de 12 GPa, l’échantillon dépres-
surisé ne retrouve la porosité lors de la compression, indiquant ainsi une transition
de phase.
Figure C.2 – En haut : Impulsion THz de référence et impulsion transmise au travers
de l’échantillon de TiO2 de 2mmd’épaisseur. En bas : pression appliquée en fonction
de la position centrale des pics Brillouin et de la porosité. Les cercles pleins représente
des points niveau de pression et les cercles vides, les niveaux de décompression.
Figures tirées de [8].
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